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Seite 2, Zeile 15 von oben lies: C;H,O,BrN.HCI1 statt C-H,;O,BrN.HCI. 
~~ ee a ee 


2, 

6, 

: 6, 
87, 

» 124, 
> 
» 148, 
148, 
157, 

> 223, 
223, 

> 224, 
234, 

> 234, 
234, 
237, 

» 240, 
» 251, 
>» 259, 
> 260, 
> 260, 
> 260, 
> 262, 
> 262, 
> 263, 


2 
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14 


nr fo 0 


13 
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unten » 


oben 


> 
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< 


» 
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C;H,O,BrN.HBr » C,H,O,BrN.HBr. 

Oxyhydrochinoncarbonsiaure statt Hydro- 
chinoncarbonsaure. 

alkalischer statt alkalische. 

5-methylathergentisinséure 17 statt 3- 
methylathergentisinsaure 17. 

wurde sie statt wurde es. 

C,,H;O,NS » Cy, H,O,NS. 

C,,Hg0;NSK statt C,)HgO;NSK. 

CogHogN 1952014 statt CogHygNyoS20v. 

C=N.C,H, statt C=N.C,Hg. 








7 a oN 
KCN KaCN 
- statt 

Salz Salz 


vorstehenden'§ statt nachstehenden. 
CuK(CN), statt CuK(CN). 
—SnCl,— statt —SNCI,— 


und 10 von unten lies: es zeigt, ceteris paribus  statt 


von unten lies: 


» 


oben 
unten 
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es zeigt, da8 ceteris paribus. 
Badfliissigkeit statt Badfahigkeit. 
— Mol NaOH im Liter statt -» Mol 

NaOH im Str. 

IV. Studien statt III. Studien. 
V. Versuche statt IV. Versuche. 
Stanniions statt Stannions. 
VI. Versuche statt V. Versuche. 


CuK(CN),_ statt Cu(KCN)>. 

CuK(CN).|Sn_ statt CuKCN{|Sn. 

CuK(CN), _ statt Cu(KCN)>. 

CuK(CN),|  statt Cu(KCN)o|. 

VII. Metallographische statt VI. Metallo- 
graphische. 








268, Zeile 6 von oben lies: VIII. Versuche statt VII. Versuche. 


286, 
286, 
286, 
300, 
309, 
322, 
327, 
328, 


384, 


387, 
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Kopfzeile, 


» 


Zeile 


ad 
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10 
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unten 
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5 von oben 


10 


1d 


14 
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be 


unten 


> 
oben 


unten 


411, Anmerkung 2 
7 von oben 


594, Zeile 


561, 
581, 


582, 
583, 
592, 


594, 
596, 


606, Anmerkung 1, lies: 


620, 
620, 
622, 
622, 
625, 
625, 
744, 
745, 
811, 
924, 


l 
i4 
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3 und 4 von oben lies: (Kahl- 


» 


» 


» 


unten 


» 


» 


» 


» 


>als_ statt < als. 
nachfolgenden statt nachfolgender. 
macht statt mactien. 
A. Eckert statt E. Eckert. 
im statt am. 
Methylmagnesiumhaloides statt Methy! 
magnesiumhaloid. 
27-11%, OCH, statt. OCH, 27°11° >. 
Methylmagnesiumjodid _statt Methyl 
magnesiumbromid. 
p-HO-C,H,-CH,-CH,-CHy-NH, _ statt 
p- HO-CgH,4-CHy-CHy-CHy-CNy. 
Cy H,,0-HCI  statt OC, )H,;gOH.Cl. 
Ztg. statt Zig. 
zur Formel C,3;H,,N.O,! statt zur Forme! 


COOH 


fi die Cy3Hy~N204?. 
ee dP oi 


on 
mf 
OH 


Synthese statt Kenntnis. 

Zinn in Bronzen statt Zinn zu Bronzen. 

Spannungsreihe von vornherein _ statt 
Spannungsreihe vornherein. 

statt Kahl- 

baum) baum. 


Tabelle, Spalte 6 von links, lies: Al,(SO 4), statt Alo(SO,).. 


Anmerkung 2, lies: 


Elektrolysendauer statt Elektrolysedauer. 


Tabelle, Spalte 3 von links lies: Al,(SO,).  statt Al,(SO;).. 


graphitiertes statt graphisches. 


Zeile 17 von unten lies: ausgefiihrt statt eingefiihrt. 
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— 
—— ££ FL OD Or 


or 


—" 
ce 
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. 
oben 
> 
unten 
» 
> 
oben 
unten 


» 


» 


» 


Im statt 1”. 

2—3n statt -2—3”, 

2°85" » 2°85". 

Im statt 1”. 

2°8n statt 2°8”. 

die kathodische Abscheidung ein welliges 
} statt die kathodische ein welliges. 
H,PO0, statt. H.,PO,. 

Athoxy- und Anilidoprodukt statt Athoxy- 

Anilidoprodukt. 








XI 


Seite 977, Zeile 9 von unten lies: wasserhellen, oft statt wasserhellen; oft. 


> 





o>) 


981, >» 16 » oben » Dipseudocumyltribromiathan — statt  Di- 


pseudocumoltribromithan. 


% 


1004, » 2 » unten 

1029, » 8 » oben » 4d-Lyxose, dargestellt statt a-Lyxose. dar- 
gestellt. 

1061, » 10 » unten » NayS,O, statt Na,SO,. 

1061, >» I1 » » » NayS,O0, »  NaS.Oz. 

1063, » 4 » oben » Na,S,O. >»  NagS,Osz. 

1063, » 8 » » »  CaS,0, >» CaySO,. 

1063, » 10 » > » CaSO, » CaySo0z. 

1063, >» Il » 7 » CaSO, »  CayS,0z. 

1064, letzter Absatz, Zeile 2, lies: die Kenntnis statt der Kenntnis. 

1067, vorletzter Absatz, Zeile 2, lies: Natriumcarbonat statt Calcium- 

carbonat. 
1072, Tabelle b, Spalte 1 von links und von unten lies: Na,S,O. statt 
. Na,SOs. 

1080, Tabelle II, Uberschrift, lies: Na.S,0, statt Na,SOs. 

1093, Zeile 4 von oben lies: Na,S,O, statt NaS,O.. 

1094, Tabelle, Spalte 2 von oben und 3 von links lies: Ca(NO;),.4H.O 
statt Ca NO..4H,0. 

1094, Tabelle, Spalte 2 von oben und 5 von links lies: CaS,0,.6H.O 
statt Ca,S,0,.6H,0. 

1096 u. f. sind in den Tabellen die Formeln fiir CaS,0. und Ca(NO,). 
Ofter durch CayS,0, und CaNoO, 


Methoxylzahlen  statt Meloxylzahlen. 


wiedergegeben. 
1125, Zeile 10 von unten lies: Trielaidin  statt Triolein. 
i273, » 8 » > »  Trichlorathylacetat statt Trichloracetat. 


1339 und 1379 lies iiberall: Athylsuccinat statt Athylsuscinat. 

1380, Uberschrift der Tabelle, lies: Xylole statt Yylole. 

1382, Tabelle, Spalte 1 von unten und 2 von links lies: Monomethy!- 
anilin statt Monoathylanilin. 

1438, Zeilé 6 von unten lies: 66°/,iger Schwefelséure  statt 66°, 
Schwefelsaure. 


1463, >» 2 » > » —dimerkapto— statt —dimerkaptol. 

—s,° > 2°» > >» den statt dem. 

1496. » 1 » oben » £Natriummethylat statt Natriummethylax. 

1508, » 4 » » » magnesiumhalogenide statt magnesium- 
; talogenide. 


1557, Anmerkung, Zeile 3 von oben lies: 23. Mai statt 53. Mai. 
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Uber einige neue Derivate von Di- und 
Triox ybenzoesauren 


von 


Franz v. Hemmelmayr. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Landes-Oberrealschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Oktober 1913.) 


Gelegentlich meiner Untersuchungen liber den Einflu8 der 
Art und Stellung der Substituenten auf die Festigkeit der Bin- 
dung der Carboxylgruppen in den substituierten Benzoesduren 
war ich gendtigt, eine Anzahl von Verbindungen, die bisher 
unbekannt waren, neu darzustellen. Im nachstehenden soll nun 
kurz Uber einige dieser Verbindungen, soweit sie nicht schon 
in friheren Verdffentiichungen beschrieben wurden, kurz be- 
richtet werden. 


Amidobrom-8-resorcylsaure. 


Chlorhydrat der Amidobrom-f-resorcylsadure. Zur 
Darstellung dieser Verbindung ist es am zweckmaBigsten, die 
Nitrobrom-$-resorcylsaure in méglichst wenig warmem Alkohol 
zu lésen und hierauf mit verdiinnter, mit Salzsaure angesduerter 
Stannochloridlésung auf dem Wasserbade bis zur Vollendung 
der Reaktion zu digerieren. Hierauf wird mit viel konzentrierter 
Salzsdure versetzt und erkalten gelassen; man erhalt dann das 
chlorwasserstoffsaure Salz der Amidoverbindung in Form blen- 
dend weifer, glanzender, nadelférmiger Krystalle (die Reduktion 
mit Zinn und Salzsdure ist nicht zu empfehlen, da ein gréfSerer 
Uberschu8 an Sadure die Amidoverbindung ausfallt; die sich 
dann mit den unléslichen Verunreinigungen des Zinns vermengt, 
SO daB die Reindarstellung erschwert wird). 
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2 F, v. Hemmelmayr, 


Behufs Reinigung ist die Amidosdure mit verditinnter Salz- 
sdure griindlich auf der Pumpe zu waschen, bis keine Spur | 
Zinn mehr im Waschwasser nachweisbar ist. 

Das Chlorhydrat der Amidobrom-§-resorcylsdure wird durch 
verdiinnte Salzséure in der Warme leicht geldst, aus dieser 
Lésung aber durch konzentrierte Salzsdure ausgeschieden. | 
Wasser zersetzt bei langerem Stehen unter Triibung, in Alkohol | 
ist die Verbindung auch in der Hitze schwer léslich. 

‘Beim Erhitzen farbt sie sich uber 200° allméhlich dunkler | 
und beginnt sich langsam zu zersetzen; noch bei 275° konnte 
dabei kein Schmelzen wahrgenommen werden. 

Die Analyse? lieferte folgende Werte: 


0°3315 ¢ bei 110° getrocknete Substanz gaben 0°1749 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,H,0,BrN .HCI 
ee ee 
Ghaiiseck catia 13°04 12°45 


Beim Kochen mit Wasser? lieferten 0°9426g¢ des Chlor- | 
hydrats in einer Stunde 0°0793 g CO, (die Fliissigkeit farbte 
sich dabei dunkel), entsprechend 8°41°/, CO,; es waren dem- 
nach 47°40°/, der Saure zersetzt worden. 

Bromhydrat der Amidobrom-$-resorcylsdure. Diese 
Verbindung wurde durch Reduktion der Nitrobrom-$-resorcyl- 
sdure mit Zinn und Bromwasserstoffsaure erhalten; sie schied 
sich beim Erkalten der heiSen Lésung in glanzenden, farblosen 
Krystallen aus. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0°3852 ¢ bei 105° getrocknete Substanz gaben 0°2257 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,H,0,BrN.HBr 
wee, eee Ee 
BH AIUPUS, 24°94 24-32 





1 Die Substanz in sehr viel Wasser gelést und die Lésung mit Salpeter- 
sdure stark .angesduert, da sich sonst infolge der reduzierenden Wirkung der 
Amidoverbindung stark verunreinigtes Chlorsilber abscheidet. 

2 Unter den in den Monatsheften fiir Chemie, 32, 780, angegebenen Be- 
dingungen. | 


VY OGGRC 














alz- 


pur 


irch 
Ser 


len. j 
hol § 


<ler | 


nte 


Or- | 


ote 


yl- 
ed 
en 








schwer, in der Hitze ziemlich leicht léslich, Alkohol lést schon 
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Amidobtom-f8-resorcylséure. Das Chlorhydrat wurde 
mit Wasser libergossen und einige Zeit damit erwarmt, hierauf 
erkalten gelassen und auf der Pumpe filtriert. Es wurden 
winzige, farblose Prismen erhalten, die bei 280° noch nicht 
geschmolzen waren, aber bereits Dunkelfarbung und deutliche 
Spuren von Zersetzung zeigten. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


0:2933 g bei 110° getrocknete Substanz gaben 0°2183 g AgBr. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,H,0, BrN 
—_ (aiid, silanes 
Brie Laika. 32°25 31°67 


Die Verbindung ist in kaltem Wasser sehr schwer, in 
heig8em unter Dunkelfarbung ziemlich reichlich léslich; ebenso 
lésen Alkohol, Ather und Eisessig in der Kalte nur sehr wenig, 
bei hédherer Temperatur ist die Léslichkeit betrachtlich gré8er; 
aus heiSem Alkohol krystallisiert die Saure in feinen, farblosen, 
zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln. 


Bromdiazo-§-resorcylsaure. 


Das Bromhydrat der Amidobrom-f-resorcylsaure wurde 
mit Wasser und etwas verdiinnter Bromwasserstoffsdure iiber- 
gossen, hierauf erhitzt und die zur Diazotierung nétige Menge 
Kaliumnitrit zugesetzt. Nun wurde heiB filtriert und das Filtrat 
erkalten gelassen, worauf sich glanzende, dunkelorangegelbe 
Krystalle ausschieden, die beim Erhitzen verpuffen. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 


I. 0° 2012 ¢ exsikkatortrockene Substanz gaben 0° 1447 ¢ AgBr. 
ll. 0°3219 ¢ exsikkatortrockene Substanz gaben 31°6cm* N bei 17° und 





740 mm. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,H;0,BrNo 
aiid aaiehial ' 
BE ne 4 na anes, ,, 00°61 30°89 
aeed acenns 11°09 10°81 


Die Substanz ist in der Kalte in Wasser, Ather, Eisessig 
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4 F. v. Hemmelmayr, 


bei gewdhnlicher Temperatur ziemlich reichlich, Benzol lést | 


auch bei héherer Temperatur nur wenig. 

Zur Durchfiihrung der Diazotierung ist es vor allem ndtig, 
da8 die Amidosdure vollkommen von anhangenden Spuren 
Zinnchiorir befreit wird. Auch dann gelingt es nicht immer, die 
Diazosaure in schénen Krystallen zu erhalten; so wurde ge- 
legentlich der Diazotierung des Chlorhydrats an Stelle der 
schénen Krystalle ein gelbes Pulver erhalten, das aber, wie die 
Analyse bewies, reine Diazosdure war (0°2930 g lufttrockene 
Substanz gaben 0°2093 g AgBr; gef. 30°40°/,, ber. 30°89°/, ), 


Was die Konstitution der Diazoséure anbelangt, so ist zu | 
erwahnen, da8 hier analog wie bei der Diazosalicylsdure eine | 


Art inneres Salz vorliegt, entsprechend der Formel: 
O 
oC —c 
HC em C.OH 


Nl. IC Be 
N=N—CK 6.8 
C.OH 


3-Brom-f-resorcylsaure. . 


Die Bromdiazo-8-resorcylsdure wurde in Kalilauge gelést 
und mit einer alkalischen Stannochloridlésung versetzt; nach 
Aufhiéren der Stickstoffentwicklung wurde in Salzsaure ge- 
gossen und in die Kalte gestellt. Die Ausscheidung wurde ab- 
gesaugt, in Alkohol gelést, hierauf mit etwas heifSem Wasser 
versetzt und die Lésung in den Exsikkator gestellt; es schieden 
sich braungefarbte, kugelige Drusen aus, die, aus heifem Wasser 
krystallisiert, braune Nadeln vom Schmelzpunkt 202° lieferten. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 


I. 0° 1593 g bei 100° getrocknete Substanz gaben 0° 1270 g AgBr. 
II. 0°1355 g- bei 100° getrocknete Substanz! gaben 0°1105 g AgBr. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fur 
Se ae C._H,O,Br 
I Il 7#15U4 
i a 33°92 34°70 34°33 





1 Zweite Fraktion, aus strohgelben Nadeln bestehend. 
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Mit Eisenchlorid farbt sich wieserign Lésung der Substanz 
rotviolett. 

Verhalten der 3-Brom-§-resorcylsdéure beim 
Kochen mit Wasser. 0°7216¢ der Sdure wurden mit 50cm* 
Wasser eine Stunde am RiickfluBkiihler gekocht und lieferten 
dabei 0°0616,¢ CO,, entsprechend 8°53°/, CO,; es waren dem- 
nach 45°18°/, der Saéure zersetzt worden, wahrend von der 
5-Brom-8-resorcylsdure unter denselben Verhaltnissen 19°67°/,, 
von der $-Resorcylsaure selbst 49°11°/, zersetzt worden waren. 
Die Zersetzlichkeit ist also nahezu die gleiche wie bei der 
3-Resorcylsdure, so da8 die Nachbarschaft der beiden Hydroxyl- 
gruppen die stabilisierende Wirkung des Broms in der Meta- 
stellung zur Carboxylgruppe nahezu aufhebt. 


lie 
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Amidogentisinsaure. 





2 g Nitrogentisins4ure wurden mit stark verditinnter Salz- 
sdure und Stannochlorid 2 Stunden auf dem Wasserbade dige- 
riert, hierauf erkalten gelassen und bei gewoéhnlicher Temperatur 
eingedunstet. Die ausgeschiedenen Krystallkrusten wurden ab- 
gesaugt und in heiSem Wasser, worin sie ziemlich leicht léslich 





st sind, gelést, die Lésung mit Salzsaure stark angesduert und in 
th die Kalte gestellt. Es wurden so farblose, haufig zu Drusen ver- 
e- | einigte, an den Enden zugespitzte Tafeln erhalten, die abgesaugt 
o- | und mit verdiinnter Salzsaure gewaschen wurden. 
or Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 
" 0° 2496 ¢ Substanz gaben 0°1629 ¢ Ag Cl. 
n. In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,H;NO,, HCl 
—_ a! —_—_—— Oe 
Cb.0% ah 14964 17°26. 


Da das Chlorhydrat der Amidogentisinséure durch Wasser 
unter Abspaltung von Salzséure zersetzt. wird, war offenbar 
auch hier schon beim Waschen trotz des Zusatzes von Salz- 
sdure_ etwas. Chlorwasserstoff weggegangen, DaB . tatsachlich 
das Chlorhydrat der Amidogentisinsaure vorlag, beweist folgen- 
der Versuch. 
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Die vorhin erhaltene Verbindung wurde mit Wasser einige 
Zeit gekocht, hierauf hei® filtriert. Der Riickstand (a) wurde 
mit Wasser griindlich gewaschen und hierauf getrocknet. Beim 
Erhitzen in der Kapillare trat bei 204° Zersetzung ein, nachdem 
schon vorher Dunkelfarbung stattgefunden hatte. 

Das hei®e Filtrat von a@ lieferte beim Erkalten farblose 
Krystallblatter, die beim Erhitzen in der Kapillare genau das 
gleiche Verhalten zeigten. Beide Substanzen waren vollkommen 
frei von Chlorwasserstoff. 

Die Analyse lieferte folgende Werte: 


0+ 2446 ¢ Substanz gaben 17°8 cm? N bei 18° und 743 mm. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Getunden - . » C,H,NO, 
ad ee 
ON at 8°22 8°28 


Es lag demnach freie Amidogentisinsdure vor. Die Saure 
ist in Alkohol und Eisessig auch in der Hitze schwer léslich; 
von Natriumcarbonat wird sie unter rasch zunehmender Dunkel- 
farbung gelést. 


Oxyhydrochinondimethylathersaure. 


G. Bargellini und E. Martegiani! hatten durch Ein- 
wirkung von Dimethylsulfat auf die Oxyhydrochinoncarbon- 
sdure in methylalkoholischer Lésung bei Gegenwart gréBerer 
Mengen Alkali neben anderen Produkten auch Asaronsdure 
erhalten, wodurch die Struktur der Oxyhydrochinoncarbonsdure 
festgestellt werden konnte. Unter den Reaktionsprodukten war 
auch eine Verbindung erhalten worden, die von den genannten 
Forschern ihrer geringen Menge wegen nicht naher untersucht 
worden war, die aber vermutungsweise als ein unvollkommen 
méthyliertes’ Produkt angesprochen wurde. Ich hatte nun 
gelegentlich eines Versuches, die Hydrochinoncarbonsidure in 
wassetig alestiechs Losung mit Dimethylsulfat zu eo tin 


—— s 





1 Gazetta chimica italiana, 42, II, 351. 














Derivate von Di- und Trioxybenzoesduren. 


die Beobachtung gemacht, daf dabei keine Asaronsdure, an 
deren Stelle aber die vorhin erwahnte Verbindung als Haupt- 
produkt entstand. Die nahere Untersuchung zeigte dann, daf es 
sich hierbei um die Oxyhydrochinondimethylathersaure handelte, 
die nachstehend kurz beschrieben werden soll. 

5 g Oxyhydrochinoncarbonsaure wurden in 50cm’ 20pro- 
zentiger Kalilauge gelést und mit 23 ¢ Dimethylsulfat ge- 
schiittelt, hierauf nach eintégigem Stehen mit Salzséure ange- 
sduert, die dadurch bewirkte Abscheidung abgesaugt und aus 
heifem Wasser mehrmals umkrystallisiert. Man erhalt so bréiun- 
liche Nadeln, deren Lésung mit Eisenchlorid blau gefarbt wird; 
bei 202° schmilzt die Substanz unter starkem Aufschéumen. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


I. 0°1917 g bei 100° getrocknete Substanz gaben 0°0921¢ HO und 
0°3823 ¢ COp. 


Il. 0°2991 ¢ bei 100° getrocknete Substanz gaben bei der Methoxylbestim- 
mung nach Zeisel 0°6948 ¢ Ag/J. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CgHo0;, 
reanagn | 
ae és atiesies dies 54°39 54°54 
ast antetuas 5°34 5°05 
OGM deck 30°66 31°31 (2 O.CH.) 


Die Substanz war demnach Oxyhydrochinondimethylather- 
saure. Asaronsdure konnte unter den Reaktionsprodukten nicht 
gefunden werden, war demnach, wenn iiberhaupt, nur in sehr 
geringer Menge entstanden. Die Oxyhydrochinondimethylather- 
sdure ist in Wasser auch bei Siedetemperatur nur sehr schwer 
léslich, Alkohol lést reichlichere Mengen, ein noch besseres 
Lésungsmittel ist Eisessig. 

Oxyhydrochinondimethylathersaduremethylester. 
Diese Verbindung entsteht leicht aus der Oxyhydrochinondi- 
methylathersaure durch Erhitzen mit Natriummethylat und 
Methyljodid in methylalkoholischer Lésung, kann aber auch 
direkt aus Oxyhydrochinoncarbonsdure mittels Natriummethylat 
und Methyljodid erhalten werden. 
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8 F. v. Hemmelmayr, Derivate etc. 


2 g Oxyhydrochinoncarbonsdure wurden in Methylalkohol 
gelést, hierauf eine Lésung von Natriummethylat und 10 g 
Methyljodid zugefiigt und 3 Stunden auf 130° erhitzt. Der 
Rohrinhalt wurde bei gewdéhnlicher Temperatur verdunsten 
gelassen, wobei eine zahe, von wenig Krystallen durchsetzte 
Masse zuriickblieb. Diese wurde mit Alkohol in Lésung gebracht 
und mit stark verdiinnter Sodalésung versetzt, wobei sich ein 
Krystallbrei ausschied, der abgesaugt und aus heiSem Wasser 
umkrystallisiert wurde. Man erhdlt so farblose Nadeln, die bei 
95° schmelzen, in kaltem Wasser schwer léslich sind und deren 
Lésung durch Eisenchlorid blau gefarbt wird. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


I, 4°702 mg Substanz (nach Dr. Pregl’s Methode von Dr. Lieb analysiert) 
gaben 2°29 mg H,O und 9°725 mg COg. 

II. 4°395 mg Substanz (nach Dr. Pregl’s Methode von Dr, Lieb analysiert) 
gaben 14°335 mg Ag/J. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,9H,20; 
en see” EE 
© casngeeevers 56°41 56°60 
Bivcnee ¢ 90090 5°58 5°66 
> Se 43°06 43°87 
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Uber die Einwirkung von Bromlauge auf 
Harnstoff- und Guanidinderivate 


(II. Mitteilung) 


von 
Privatdozent Dr. V. v. Cordier. 
Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Handelsakademie, Graz. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 16. Oktober 1913. 





In den Monatsheften fiir Chemie, XXXIII, 759 bis 796, 
wurde tiber eine Reihe von Reaktionen zwischen Bromlauge 
einerseits und den verschiedensten Guanidin- und Harnstoff- 
abkémmlingen andrerseits berichtet. Da die auf diesen experi- 
mentellen Ergebnissen fuBenden. allgemeinen theoretischen 
Ansichten beztiglich der Wirkungsweise von Hypobromit noch 
verschiedene Liicken aufwiesen, wurde das Studium dieser 
Prozesse fortgesetzt, woriiber im folgenden Mitteilung gemacht 
werden soll. Vorerst ist es mir aber eine angenehme Pflicht, 
der hohen Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien dafiir 
auch an dieser Stelle meinen ergebensten Dank auszusprechen, 
da8 vorliegende Untersuchungen, ebenso wie die der I. Mit- 
teilung, von ihrer Seite aus dem Legate Scholz so opferwillig 
subventioniert und unterstiitzt wurden. 


Theoretisches. 


Uber die durch saure Gruppen (Tabelle I) substituier- 
ten Derivate ist im allgemeinen, die fritheren Befunde 
bestatigend, dasselbe zu sagen, da8 namlich acidifizierende 
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1 In den Tabellen ist: s—angewandte Substanzmenge, | V==gefun-)’. 

















Tabelle 
Durch saure Reste substituierte 
: Name Formel gl V b t 
8 
Z, 
0-1972/17°3| 738-8] 17°2° 
Zo 
NH” | 0°2377|15°5| 733°5] 15°8 
; Barbitur- 4 
siiure me pwnd | 0-2909]22°8| 733-5] 15°8 
NH 
\ co 0°2310/17°9| 736-1] 15°6 
pCO 
pn 0*2140/19°1| 742-0] 16-0° 
Violursaéure | 0+2598/23-6| 737-0] 19-0 
2 | (wasserfrel) Oo Gas NOH” “19-2997/30"4| 745-4] 19-0 
NH. | 0-2460|19-6| 735-5] 19-8 
CoO 
0*1705|72°5| 739°6] 18°5° 
NH.NO 0*1473/64- 4) 737-0} 19-0 
3 Nitroso- a ae 
guanidin . 0*1743|74-0] 745-4! 19-0 
NH, 
0+1580169-1| 737-9) 15°5 
Ni CH, ° ° r | wat) 
itroso- n 4 0°1300)38-7), 729-3) 21-0 
stoff, CO | 0 1587}42-2) 734°1}:21°2 
Schp. 123°C, \ NH, | 
Wiederholt reagierte der Kérper mit NaOBr unter. ° 
0+2224/32-2| 728-5) 16°5° 
10°2135/33* 4) 731-8) 26-1 
Cyanacetyl- 7 
5 | harnstoff, rere) 0° 1748/26°8| 731°4| 17-0 
Schp. 207°C. \ wae deedtasood’ 
, NHH.CO.CH,ON’” ‘10-1 789/25-8| 739-4] 17-0 
| NqQUuIO pn ae 7325} 15-2 














































Einwirkung von Bromlauge. 


I. 
Harnstoffe und Guanidine. 

















= = Z, o 
iZ N » = = 
o ® & ~~ 
SE i\88ilo=lesg A k 
i ee $5 5.2 pi nmerkungen 
oz | ac | 2 | 22 
s7- [d= | sors 
8°53} 9°87) 1 25 | Frische Lauge. Subst. frei. H,O-Ktihlung. 
Kahlbaum. 
| 9°53} 7°35) 1 24 | Gebr. Lauge. Subst. frei. H,O-Kiihlung. 
Kahlbaum. 
8*53} 8°81 1 3 | Frische Lauge. Subst. frei. H,O-Kiihlung. 
Kahlbaum. 
8°53} 8°75) 1 17 | Gebr. Lauge. Subst. frei. H,O-Kiihlung. 
Kahlbaum. 
| 
| | 8°92) 10°15 i 24 Frische Lauge. Subst. gelést. Kahlbaum. 
— 8°92) 10°12 1 221/, | Gebr. « « “ « 
8°92) 11°43 1 21 Frische « “ < “ 
8°92} 8°82 1 24 < “ « « < 





| 
a 
| 


| 15°91) 47°63) 3 22 | Frische Lauge. Subst. im Réhrchen. H,O- 
Kiihlung. Schuchardt. 
| 15°91] 48°68} 3 19 | Gebr. Lauge. Subst. im Réhrchen. H,O- 
Kiihlung. Schuchardt. 

15°91) 47°83! 3 48 | Frische Lauge. Subst. im Réhrchen. H,O- 
| Kithlung. Schuchardt. 
| 15°91} 49°57] 3 20 | Frische Lauge. Subst. im Réhrchen. H,O- 

Kihlung. Schuchardt. 





13°59} 32°47) ? 47 Frisché Lauge. Subst. im R6hrcehen. H,O- 
Kiihlung. Schuchardt. 
13°59) 29°17) =? 21 Gebr. Lauge. Subst. im R6hrchen. H,O- 
Kiihlung. Schuchardt. 























Explosion, daher waren keine weiteren Resultate zu erhalten. 





11°02]. 16°12) 12/, | 172/, | Frische Lauge, Subst. im Réhrchen. H,O- 
Kiihlung,.Kahlbaum. 
11°02} 17°53) 14/, | 23 Gebr. Lauge. Subst. im Réhrchen. H,O- 
Kiihlung. Kahlbaum. 
11°02] 17° be 11/, | 48 Gebr. Lauge. Subst. im Réhrchen. Zimmer- 
temperatur. Kahtbaum. 

11°02) 16°26) 11/, | 24 Frische Lauge. Subst. im Réhrehen. Zimmer- 
temperatur. Kablbaum. 
11°02). 17°59) 14/, |. 53 Frische Lauge. Subst. im Réhrehen. Zimmer- f 

. temperatur, Umkrystallisiert. 
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$ . Name. Formel 8 V b é-; 
E 
=} 
“ — 
| 
0°1513} —} — | — 
Methylacetyl- / NH. CHs 0-1756} — | — == 
6| harnstoff, co 
Schp. 180°C, \wH CO.CH, 0°1369} — | — — 
0+ 1594|16-8| 731-9] 17*2° 
0+1897/11°6| 731-9| 17°2 
0+2035|27°2| 736°7| 12°8 
/ Nig 0+2304|23°6| 736+1| 16°8 
7) Oxyharnsto “ 0+1649|24-4| 736+1| 13+2 
NH.OH 
0+1671|25°4| 729-2) 18-2 
0-1296]/14-2| 739°2| 16-6 
0+1370|23°2] 735+2| 16°6 
Guanidin- | cyNH.cH, _/ NY? _|o-1723/27-2| 728-8] 16-7° 
8| sarkosin- | | .C=NH.HCI/0- 1204/18-2| 729-5) 16°5 
chlorhydrat | cooH ‘yu, 0*1481/23°2| 732*2| 17-0 
0:0931|14°6| 733-0] 16-0° 
NH, } ' 
7 0*0758]12°2} 728-9] 18°5 
. CNH 
9), Kreatin Ny gs 0*1573|27°1| 733°7| 15°41 
CH,.COOH —|y.9109/35-9} 720°8| 16°5 
0-0938| 0-5] 732-9] 20°4° 
CH, . NH (CHs) 7 
10} Sarkosin — vai 0: 1546) 1-2] 732-3] 20-0 
































Einwirkung von Bromlauge. 












































| 
aP1e. (2 
pa oc 2 
SE) 58) so] es A k 
ge lso a2 | Ss nmerkungen 
Sr ribig &}s5] 5s Ss 
sj ilsaleax | ag 
re on 1< a 
12°06) — — | 46 Frische Lauge. Subst. frei. Schuchardt, 
12°06; — —~ |120 Gebr. Lauge. Subst. im R6hrchen. Schu- 
chardt. 
12°06, — _ 70 Gebr. Lauge. Subst. im R6éhrehen. Schu- 
chardt. 
18°42) 11°70} 1? | 48 Frische Lauge. Subst. im R6hrchen. H,O- 
Kihlung. Schuchardt. 
18°42) 9°22) 1/5? 24 Gebr. Lauge. Hiifney’s Apparat. H,O-Kiih- 
lung. Schuchardt. 
18°42) 15°30) 1 31/, | Frische Lauge. Hiifner’s Apparat. H,O-Kiih- 
lung. Schuchardt. 
18°42) 11°60) 1? 281/, | Gebr. Lauge. Hiifner’s Apparat. HgO-Kiih- 
lung. Schuchardt. 
18°42! 16°91) 1 261/, | Frische Lauge. Subst. frei. H,O-Kiihlung. 
Schuchardt. 
18°42) 16°80] 1 25 Gebr. Lauge. Subst. in Réhrchen. H,O-Kiih- 
lung. Schuchardt. 
18°42) 9°8 | Wo? |117 Frische Lauge. Subst. in Réhrchen. H,O- 
Kiihlung. Schuchardt. 
18°42) 19°02} 1 21 Frische Lauge. Subst. frei. H,O-Kiihlung. 
Schuchardt. 
7°59] 17°58] 2 22 Frische Lauge. Subst. frei.) Nach Baumann, 
7°59) 16°84; 2 16 Gebr. « «  « Berl. Ber., 7,1151, 
7°59) 17°49) 2 46 « . ying” dargestellt. 
10°7 | 18°54) 2 1/, | Frische Lauge. Subst. im Réhrchen, H,O- 
Kiihlung. Schuchardt. 
10°7 | 17°76} 2? 4 Gebr. Lauge. Subst. im Réhrchen. H,O- 
Kiihlung. Schuchardt. 
10°7 | 19°42) 2 1 Frische Lauge. Subst. im Réhrchen. H,O- 
Kiihlung. Schuchardt. 
10°7 | 19°03) 2 3 Frische Lauge. Subst. im Réhrchen. H,O- 
Kiihlung. Schuchardt. 
15°73; 0°58) — 25 Frische Lauge. Subst. im Réhrchen, H,O- 
Kihlung. Kahlbaum. 
15°73) 0°85) — 22 Frische Lauge. Subst. im Rébrchen. H,O- 


Kiihlung. Kahlbaum. 
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Reste den Austritt von Stickstoff verhindern, wenn 
sie direkt an denselben gebunden sind, wie im Oxy-, Methyl- 
acetyl- und Cyanacetylharnstoff (Nr.°7, 6 und 5). Aller- 
dings sind die Werte fiir die zweite Verbindung gleich Null, 
bei der letzten etwas gréBer, als einem Atom Stickstoff ent- 
spricht, aber diese Abweichungen von der Regel riihren von 
den aufer dem Acetylrest vorhandenen (CH,-, respektive CN-) 
Gruppen her. Die CHs-Gruppe einerseits zeigt, wie schon in 
der ersten Mitteilung erwahnt wurde und in der Folge fiir die 
Alkylreste Uberhaupt noch ausfihrlicher besprochen werden 
wird, ein unregelmaBiges Verhalten, das eben hier auch 
wieder in Erscheinung tritt, die CN-Gruppe andrerseits 
scheint mit Bromlauge auch, wenigstens teilweise unter Stick- 
stoffabgabe zu reagieren; sind ja auch die Werte fiir diesen 
bei Cyanguanidin! zum Teil héher, als 2 Atomen N 4aqui- 
valent ware. 


Violur- und Barbitursaure (Nr. 2 und 1) ordnen sich 
vollig zwanglos der seinerzeit geduBerten Ansicht unter, daf 
Derivate mit zweibasischen Séureresten als Substituenten, 
also zyklische Monoureide, einseitige hydrolytische Spaltung 
erleiden und infolgedessen doch ein Stickstoffatom abgeben. 
Besonders hervorzuheben ware hier, da8 in der Violursdure 
der Isonitrosorest auf die Stickstoffabgabe keinen EinfluB 
ausiibt, d. h. selbst keinen Stickstoff abspaltet, zum Unter- 
schied von der Nitrosogruppe, wie im folgenden gleich 
erwahnt wird. 


Beztiglich der Funktion des NO-Restes sind die Ergeb- 
nisse ziemlich unsicher. Wahrend Nitrosoguanidin (Nr. 3) 
genau 3 Atome Stickstoff in Freiheit setzt, also auch aus der 
NO-Gruppe denselben elementar abzuspalten scheint, ist bei 
Nitrosomethylharnstoff (Nr. 4) ein Urteil nicht mdglich, 
da nur bei zwei Versuchen zufallig ein fragliches, auf zwei 
Stickstoffatome halbwegs stimmendes Resultat zu erhalten 
gelang, bei allen anderen Proben aber, trotz besonderer Vor- 
sichtsmaBregeln (starke Ktihlung, kleine Substanzmengen im 
R6hrchen) die Verbindung mit Hypobromit stets unter heftiger 


-— —__—_—— 


1 L.c, p. 790 und 791. 
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Explosion reagierte. Daf die Nitrosogruppen die Stickstoff- 
entwicklung einerseits nicht verhindern, steht im Einklang mit 
dem Verhalten von Nitroverbindungen (Nitroharnstoff, 
-guanidin und -urethan!’), die den abspaltbaren Stickstoff 
auch quantitativ abgeben; die erhdhte, mehr als 2 Atomen 
Stickstoff dAquivalente Gasmenge ist andrerseits erklarlich, 
wenn man die relativ grofe Labilitat der NO-Gruppen in 
Betracht zieht; mit Riicksicht darauf kann, glaube ich, die 
Vermutung, da8B Nitrosomethylharnstoff bei weniger 
stiirmischer Reaktion, die sich leider nicht verwirklichen lief, 
auch 3 Stickstoffatome abgeben wiirde, mit einer gewissen 
Berechtigung ausgesprochen werden. Allerdings wdre dabei 
auch wieder der st6rende Einflu8 der Methylgruppe in 
Anschlag zu bringen. 

Dasselbe diirfte bei Kreatin (Nr. 9) der Fall sein, in dem 
wir ausnahmsweise ein Guanidinderivat vor uns haben, das 
trotz des sauren Restes —CH,.COOH seine 2 Stickstoffatome 
giatt abgibt. Fir diesen Fall méchte ich im Hinblick auf die 
-Reaktion des Glykocyamins? wohl mehr die mit dem sauren 
Radikal am selben Stickstoffatom hangende CH,-Gruppe ver- 
antwortlich machen als den Umstand, daf der Sdurerest vom 
Amidostickstoff raumlich weiter entfernt ist als wie z. B. in 
der Oxalur-, Alloxansdure und dhnlichen Verbindungen, 
wenn auch seinerzeit beim Benzylcarbamid® eine derartige 
sterische Beeinflussung angenommen wurde. Zwar wenn man 
die ganz 4hnliche Konstitution der Hydantoinsdure* und 
ihr Verhalten gegen Bromlauge in Betracht zieht, so scheint 
es, als ob rdumliche Lagerungen dabei doch auch eine 
Rolle spielen wirden, indem bei dieser Verbindung die ge- 
fundenen Stickstoffwerte eine Inkonstanz aufweisen, die beim 
Fehlen von Alkyl- (CH,-) Resten jedenfalls irgendeinen anderen 
Grund haben muf. Das eben Gesagte ist vielleicht eine andere 
Auffassung und Erklarung fiir die schon lang bekannte Tatsache, 
dai 1 Molekiil Kreatin bei der Verseifung — und eine solche 





1 L.c., p. 776 und 792. 
2 L.c., p. 778 und 779. 
8 L. c., p. 769. 
4L.c., p. 782. 
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geht bei dieser Reaktion jedenfalls auch vor sich — in 1 Molekiil 
Sarkosin und 1 Molekiil: Harnstoff zerfallt, wodurch sich dann 
die beiden meSbar abgespaltenen Stickstoffatome leicht. er- 
klaren lassen. 

Bei friiherer Gelegenheit! wurde schon die additionelle 
Verbindung Glycinguanidincarbonat besprochen und dabei 
als auffallend erwahnt, da8 sie mit Hypobromit aufer dem 
Guanidin- auch den Glykokollstickstoff abgibt, wahrend ein 
molekulares Gemisch von Guanidincarbonat und Gly- 
kokoll nur den ersteren abzuspalten imstande ist. Um diese 
Erscheinung naher kennen zu lernen, wurde nun ein ahnlicher 
Kérper, das Guanidinsarkosinchlorhydrat? (Nr. 8) in 
gleicher Weise untersucht. Wie die Tabelle zeigt, gibt die 
Doppelverbindung glatt nur 2 Atome N pro Molekiil ab. Der 
geringe Uberschu8 entspricht noch lange nicht einem dritten 
Atom. Sarkosin allein (Nr. 10) entwickelt mit NaORr un- 
nennbare Mengen des Gases, noch viel weniger als Glykokoll 
fiir sich; daher war es auch Utberfliissig, den entsprechenden 
Zersetzungsversuch mit dem molekularen Gemisch von Sarkosin 
und Guanidinchlorhydrat anzustellen. Es zeigt sich ja so schon, 
da8 hier die Verhaltnisse anders liegen, d. h. daB hier nicht so 
wie beim Glycinguanidincarbonat bei der Bildung der Doppel- 
verbindung »irgendeine Substitution oder aber wahrend des 
Zersetzungsprozesses eine gegenseitige Beeinflussung der Kom- 
ponenten« anzunehmen ware, sondern da®B das Sarkosin- 
guanidinchlorhydrat eine wahre Additionsverbindung 
ist, auBer wenn nicht wieder die Methylgruppe den Austritt des 
Sarkosinstickstoffs verhindert. 

Wenn bei den besprochenen K6rpern irgendwelche neue 
Gesichtspunkte sich nicht ergeben haben, so bieten die Thio- 
harnstoffabkémmlinge der Tabelle Il im Verein mit denen 
der I. Mitteilung vielleicht einige, wie ich glaube, ganz inter- 
essante Einzelheiten. 

Nachdem friiher schon sieben verschiedene Sulfoharnstoffe* 
mit Bromlauge untersucht worden waren und bei keinem eine 





1 L.c., p. 770 und 771. 
2 Nach Baumann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 7, 1151, dargestellt. 


3 L.c., p. 784 und 785. 
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beriicksichtigungswiirdige Stickstoffabgabe konstatiert werden 
konnte, ware eigentlich das Studium weiterer ahnlicher K6rper 
uberfliissig gewesen, wenn nicht der Methylenthioharnstoff 
(Nr. 21), der wegen seiner zyklischen Bindung untersucht 
werden sollte, gleich ein bisher nicht beobachtetes Verhalten 
gezeigt hatte. Dieser spaltete namliich mit NaOBr ziemlich 
lebhaft, innerhalb der Kehlergrenzen genau ein Atom N ab. 
Daher wurde noch eine Reihe von Thioharnstoffderivaten mit 
offener Bindung untersucht (Nr. 11 bis 18), um die Reaktions- 
weise solcher Kérper wenigstens einwandirei und médglichst 
allgemein kennen gelernt zu haben. Alle diese Substanzen: 
p-Phenetidin-, sym. Diathyldiphenyl-, o- und p-sym. Di- 
tolyl-, o- und p-Tolyl-, Allylphenyl- und p-Chlorphenyl- 
thioharnstoff entwickeln, wie nach den ersten Befunden zu 
erwarten war, hdchstens Spuren von StickstoOff. 

Guanylthioharnstoffoxalat! (Nr. 19) spaltet allerdings 
ein, bei extrem langer Versuchsdauer (143 Stunden) aber auch 
nicht mehr als ein Atom Stickstoff quantitativ ab. Das ist aber 
volistandig in Ubereinstimmung mit der schon friiher fest- 
gestellten Tatsache, da »Thioharnstoff und seine Derivate 
keine meBbaren Stickstoffmengen abgeben, was sich aber nur 
auf den Molekiilkomplex, in dem sich der Schwefel gebunden 
befindet, bezieht« (vgl. Phenylguanylthioharnstoff?). 

Im Anschlu8 daran wurde dann auch Selenharnstoff 
(Nr. 20) zersetzt und beim Selen ungefahr ein ahnliches 
Verhalten wie beim Schwefel in den Sulfoharnstoffen im 
allgemeinen konstatiert. Vielleicht ist der auf die Stickstoff- 
abgabe hemmende Ejinflu8 des Selens etwas geringer als der 
des Schwefels, denn aus Selenharnstoff wird doch bei- 
laufig 7/, Atom N abgegeben. 

Bei allen diesen Verbindungen ist demnach das Verhalten 
gegeniiber Bromlauge ein normales, 

Abnormal, d. h. abweichend von dem aller bisher unter- 
suchten Verbindungen ist es aber jedenfalls beim Methylen- 
thioharnstoff (Nr. 21), der, wie schon erwahnt, glatt ein 





1 Nach Bamberger, Ber. der Deutschen chemischen Ges., 16, 1460, 


dargestellt. 
2 L.c., p. 784 und 785. 
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Thioharnstoffes. 

+ 
Sit. | 
pe S 2 § 2 z. S 
eh . Ek Be 3 Anmerkungen 
1 oom oa wn — | 
ez (25 | £2 | 23 | 
a~|o- /2* | A” 
6°63 | 0 0 23 Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. | 

| 
4°92 | O 0 22 Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. | 
| 
| 
| 
5°46 | 0 0 23 | Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. | 
| 
| 
5°46 | O 0 23 Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. | 
| 
| 
oe Pie’ | 
8°43 | 0°75] oO 46 Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. : 
| 
| 
eee. fl ee 
Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. 
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: Name Formel ae Cs b ol 
E 
a 
Zz 
Allylpheny! “hee sles 
ylphenyl- x 
17 thioharnstoff ye 0° 1626) 0 oi, ate 
NH.CH,.CH = CH, 
p-Chlor- / NH. CeHg. Cl 
18] phenylthio- p—cs 0*2027] 1°1) 724-0) 17°0° 
harnstoff \ NH 
2 
Nig 
C= NH 0-1929] 9-8] 736-4] 19-5° 
Guanylthio- \ 
19| harnstoff NH.C,H,O,.2H,O —[g- 2036] 9-9) 734°3] 19°7 
oxalat 4 
- 0*2147|10°6| 733°8] 19°8 
NH, 
0°2471] 9°8| 727°2] 20°5° 
‘ y Nig 
90| >elenharn- CSe 0-2969]14-0| 731-9] 19-8 
stoff \ 
NH, 
0*1947/11-9] 730-9] 18-1 
0+2766/27°3| 741°7| 15°7° 
7 NAY 0-2401/26-0] 740-0] 15°5 
Methylen- 
ol thioharnstoff CS CH, 
\ yn 0+2530/27°2| 738-9] 18-0 
0+2340/24-4| 738-9] 18-5 
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r= | 
° oc he 
sé} 28) 82 es | 
ae 38 a. © re Anmerkungen | 
oz) S% | gs | 8s 
S — Pa) om = < = ZY l 
| 
w wale Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. 
aires Wd Or | 23 1" schp. 98° C. 
Sagi : 
| -.55| 0-591 0 48 Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. Ver- 
| kohlit ganz. 
5°73} 5°63) 1 1143 
, |( Frische Lauge. Subst. frei. Nach Bam- 
Re . 1 
| oa rat 22/9 berger, Berl. Ber., 16, 1460, dargestellt. 
5°73} 5°46] | 24 
11°38} 4°32) ? 24 | Frische Lauge. Subst. frei. H,O-Kihlung. 
Schuchardt. 
| 11°38} 5°19) 1/, 48 | Gebr. Lauge. Subst. frei. H,O-Kiihlung. 
Schuchardt. 
11°38} 6°77) 1,5 | 27/4 | Frische Lauge. Subst. fréi. Schuchardt. 
15°91] 11°24) 1? 69 
ROA) ARID 1 3! AP Frische Lauge. Subst. frei. Schuchardt. 
° 
15-01/'12-05] 1 | 64 jf ZersP- 200° ©. 
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Atom Stickstoff abgibt, wenn zwar auch die Zersetzungs- 
dauer auSergewG6hnlich lang gewiéhlt werden muBte, was eben 
durch die lang anhaltende konstante Gasentwicklung bedingt 
war. In Parenthese sei hier gleich bemerkt, da® bei allen Zer- 
setzungen die Dauer des Versuches ganz von der Gasabgabe 
abhangig gemacht und demnach ausgedehnt oder abgekiirzt 
wurde. Dieses ganz und gar unerwartete und im ersten Moment 
fast nicht glaubhafte Ergebnis war natiirlich Veranlassung, die © 
Versuchsbedingungen peinlich genau durchzupriifen. Nachdem 
von dem vorerwahnten Versuchspraparat (von Schuchardt in 
G6rlitz bezogen) der Schmelzpunkt (angegeben 200° C., ge- 
funden 200° C.) und damit seine Reinheit soweit festgestellt 
worden war, wurde eine quantitative Schwefelbestimmung 
ausgefihrt, die folgendes Resultat lieferte: 


0*2128.¢ Substanz gaben 0°5612g¢ BaSO,; daraus berechnen sich 0°07714¢ S. 
Somit : 


In 100 Teilen: 
Fiir CoHyNoS 





berechnet gefunden 
Bs... gd, 36 * 36 36°23 


Nunmehr war an der Identitat des Praparates mit Methylen- 
thioharnstoff kein Zweifel. Es handelte sich nun noch darum, 
festzustellen, ob das mit NaOBr entwickelte Gas auch wirklich 
Stickstoff ist. Es wurde zu diesem Zwecke folgendermaGen 
verfahren: Die feste Substanz wurde in etwas gréferer Menge 
als gewohnlich in den Zersetzungsraum eines Hiifner’schen 
Apparates ein- und der noch freie Teil desselben unter dem 
Hahne mit Wasser angefiillt, die Birne, wie gewodhnlich, mit 
Bromlauge, danm aber auch die obere Schale und das dartiber- 
gestiilpte Rohr mit derselben Lésung beschickt.t So konnten 
hinaufgewirbelte Substanzteilchen auch noch hier zur Zer- 
setzung gelangen. 

Das erhaltene Gas wurde nun zum Teil in ein Eudio- 
meter iiberfiihrt, dazu ein gleiches Volumen elektrolytischen 


_— 





1 Sonst wurde das Gas immer iiber zehnprozentiger NaOH aufgefangen. 
Diese kleine Anderung kann auf die Natur des entstehenden Gases gewi8 keinen 
Einflu6 gehabt haben. 
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Sauerstoffes gebracht und dann der Induktionsfunken einige 
Zeit hindurchschlagen gelassen. Dabei war nicht nur die dem 
Stickstoffdioxyd eigene Rotbraunfarbung, sondern auch mit 
Diphenylaminsulfat die Salpetersdurereaktion deutlich wahr- 
zunehmen.! Der andere Teil des Gases sollte dazu dienen, noch 
auf andere Art direkt nachzuweisen, daf Stickstoff entstanden 
ist, und dann, ob nicht Kohlenwasserstoffe (wie z. B. C,H, u. 
dgl. m.) denselben verunreinigen. Daher wurde es in einen 








Fig. 1. 


eigens hierzu konstruierten Apparat eingefiillt und dann einer- 
seits liber gliihendes Magnesiumputver, andrerseits tiber kérniges 
Kupferoxyd geleitet. Der kleine Gasometer (Fig. 1) besteht aus 
einem zylindrischen, in 100 cm’ geteilten GlasgefaB8 (a) mit 
Holzfu8, das oben einen Dreiweghahn () und unten den Rohr- 
ansatz (c) tragt, so da8 es mittels eines Schlauches mit der 
Birne (d) kommuniziert. Das zu untersuchende Gas wird darin 
liber destilliertem Wasser oder besser tiber Quecksilber ab- 
gesperrt. 





1 Dies war die Methode, durch welche in weniger zweifelhaften Fiillen der 
Stickstoff identifiziert wurde. 





Ce ee ee 














= ‘ . i 
Se ae eee Oe a” 








3 ieee ep 

















ga 
- . = 





24 V. v. Cordier, 


Zur Untersuchung auf Kohlenwasserstoffe wurde 
zuerst durch das ganze System, das aus einem Rohre mit 
Natronkalk +Chlorcalcium, ferner aus dem eben besprochenen 
Apparat, einem Rohre mit gliihendem Kupferoxyd und -re- 
duzierter Kupferspirale, dann einem U-férmigen, mit Chlor- 
calcium gefiillten und schlieBlich aus dem gewogenen Natron- 
kalkrohr bestand, trockener reiner Stickstoff geleitet; war 
die Luft vollstandig verdrangt, wurde der Stickstoffstrom 
unterbrochen und durch geeignete Stellung des Dreiweg- 
hahnes sowie durch langsames Eintropfen von Sperrfliissigkeit 
in die Birne des Gasometers das fragliche Gas langsam tiber 
das gliihende kérnige Kupferoxyd getrieben. Zum Schlusse 
wurde nochmals Stickstoff durchstrémen gelassen. Drei derartig 
ausgefiihrte Versuche ergaben bei Verwendung von 30 bis 
50 cm*® Gas Zunahmen des Natronkalkrohres von 0:0038, 
0:0005, respektive Og. Nimmt man diese vollstandig als CO, 
an, so wiirden sie 0°94, respektive 0°15 cm’ C,H, entsprechen, 
was natiirlich zu vernachlassigen ist. Es braucht wohl nicht 
erwahnt zu werden, daf daher Kohlenwasserstoffe ausge- 
schlossen sind. Ebenso ist auch unter den herrschenden Ver- 
suchsbedingungen an das Vorhandensein eines anderen Gases 
(eventuell von SO,, H,S, N,O, CO usw.) nicht zu denken. 

Bei der zweiten Versuchsserie wurde an die Stelle des 
Kupferoxydrohres eines mit Magnesiumpulver eingeschaltet 
und statt des Stickstoff- ein trockener Wasserstoffstrom zur 
Luftverdrangung verwendet. Sonst wurde so wie friher ver- 
fahren. Nach den Versuchen, die wieder mit 30 cm*® Gas aus- 
gefiihrt worden waren, war deutlich die Bildung von Magne- 
siumnitrid zu bemerken, das dann mit Wasser intensiv die 
Ammoniakreaktion gab. Damit war das Gas sicher als reiner 
Stickstoff identifiziert und bewiesen, da8 Methylenthio- 
harnstoff mit seinem zyklischen Bau befahigt ist, zum 
Unterschied von allen anderen Thioharnstoffderi- 
vaten mit offener Bindung, Stickstoff mit Hypobromit 
quantitativ abzugeben. 

Steht das fest, so mu8, glaube ich, notwendig gefolgert 
werden, da8 in dieser Verbindung die beiden Stickstoffatome 
nicht gleichartig gebunden sind, daB, mit anderen Worten, 
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allem Anschein nach ihr die unsymmetrische Konstitution 
des Thioharnstoffes zugrunde zu legen ware, und zwar 
diejenige, wie sie friiher schon von Storch! und erst kiirzlich 
wieder von Dixon und Tailor? angenommen wurde, d. h. der 
Methylenthioharnstoff wiirde sich von dem KOrper: 


NH, 
C 4 NH 


\ sy 
ableiten und selbst dann vielleicht die Struktur: 


Nis 


C=N 
\g > CH 


haben. Es ware diese Annahme in Einklang mit dlteren Be- 
funden von Storch® und neueren von E. A. Werner.‘ Ersterer 
wies schon nach, da Thioharnstoff mit Oxydationsmitteln, 
z. B. Jod, in Formamidindisulfid: 


NH, .C.S.S.C.NHe 
Il lI 


NH NH 


libergehen, also nach der tautomeren Form reagieren kann. 
Letzterer erganzte diese Angaben dahin, daB8 je nach den 
Bedingungen salpetrige Saure den Thioharnstoff unter 
NO-Entwicklung in dieses Disulfid verwandelt oder (in 
essigsaurer Lésung) unter Stickstoffabgabe zersetzt. Leider 
ist hier keine quantitative Gasbestimmung angegeben worden. 
Auf Grund seiner weiteren Untersuchungen schreibt nun 
Werner dem Thioharnstoff unter Umstanden eine ammo- 
niumartige Konfiguration zu, namlich: 





1 Monatshefte fiir Chemie, /7, 452. Vgl. auch Hemmelmayr, Monats- 
hefte fiir Chemie, 72, 90. 

2 Journ. chem. Soc. London, 10/1, 2502—2528, und Chemisches Zentral- 
biatt, 1913, I, 1270. 

3 Monatshefte fiir Chemie, //, 452. 

4 Journ. Chem. Soc. London, /0/. 2180—-2191, und Chemisches Zentral- 
blatt, 1913, I, 793. 
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NH 
NH si Gales a 
Ns 


die sich aus der unsymmetrischen Form nach Storch durch 
Umlagerung bilden kénnte. Es liegt nun, wenn man meine 
Zersetzungsversuche mit Bromlauge bei offen und zyklisch 
geburdenen Thioharnstoffen in Betracht zieht, der Gedanke 
nahe, die bisher tbliche symmetrische Formel tiberhaupt zu 
vernachlassigen und die Derivate, die keinen Stickstoff abgeben, 
von der ammoniumartigen (1), den Methylenthioharnstoff von 
der unsymmetrischen Form (II) abzuleiten. Es waren dann 
also fiir Sulfocarbamid die beiden Konstitutionen an- 
zunehmen: 


NH 
NH 2 
NH = cg | * und cZNH 
S : \sH 
I Il 


und fiir die zwei Kategorien substituierter Thioharnstoffe viel- 
leicht die folgenden Symbole: z. B. bei Allylphenyl!lthio- 
harnstoff (III), respektive bei Methylenthioharnstoff (IV): 


C,H 

NH< NH, 

NH=CZ 1 ~C.Hs, respektive C Zn, 
\ S \ S 4 CH,. 

II aid 


Dadurch wiirde sich auch ungezwungen die Abgabe von 
einem, respektive keinem Atom Stickstoff bei Behandlung mit 
Bromlauge erklaren. Natiirlich l&8t sich zurzeit noch kein 
endgiiltiges Urteil dariiber fallen und sollen daher in dieser 
Hinsicht noch andere, dem Methylenthioharnstoff ahnlich 
zusammengesetzte K6rper, wie z. B. Athyliden- und Pheny- 
lenthioharnstoff, untersucht werden. 

In der Tabelle Ill sind die Harnstoff- und Guanidin- 
alkylderivate zusammengestellt, die auch schon zum Teil 
(sym. Dimethyl- und Monomethylharnstoff) von Biltz! zwar 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 43, 1996ff. 
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mit Hypochlorit, von mir aber durchwegs mit Hypobromit 
zersetzt wurden. Wie die folgende kleine Ubersicht zeigt, die 
auch hierhergehG6rige Kérper, soweit sie in der I. Mitteilung 
untersucht wurden, enthalt, ist bei diesen Verbindungen eine 
RegelmaBigkeit in der Stickstoffabspaltung absolut 
nicht aufzufinden. 




















| Abgespaltene | Abgespaltene | 
Substanz woo Substanz ‘Aaoaan | 
CH,-Guanidinnitrat*.} 11 — || C,H;-Harnstoff ..... 2 | 
CH,-Biguanid* ..... 3 — Sym. (C,H;),-Harn- | 
Saures CH,-Biguanid- | COON « cdr oo bale , 1? 
ee Me OL 3 — || Tertidrer C,;H,,- 
CHg-Harnstoffnitrat..| 1 | 1/,22 |) Harnstoff........ ’ 
Sym. (CH). -Harn Methylenharnstoff . .. 1 
. 97 e 
Pa See Fe 1/.—1 | O—12]| Athylidenharnstoff .. 0 
Asym. .(CH3), - Harn- | Acetylenharnstoff* .. 1 
MER TKT EELS 2 — | 

















Diese Variabilitat der Resultate mu8 um so mehr auf- 
fallen, als altere Literaturangaben iiber die Oxydation derartiger 
Koérper, was die Zersetzungsprodukte anbelangt, eine gewisse 
Gesetzmafigkeit aufzeigen, indem mit Salpetersaure Zz. B. 
Methylharnstoff* in CO,, N,O, NH,, NH,.CH, und Nitro- 
methan, sym. Dimethylharnstoff* in CO,, N,O und CH,.NH,, 
asym. Dimethylharnstoff* in CO, und Nitromethylamin, 
Trimethylharnstoff*® in CO,, CH,;.NH, und Nitrodimethyl- 
amin und Tetramethylharnstoff*® in CO,, NH(CH,), und 
Nitrodimethylamin Zerfallt. Bei tertidrem Amylharnstoff® 
verlauft die Oxydation mit HNO, allerdings etwas anders, da 
er in der Warme gewdhnlichen Harnstoff ergibt. Geht die 
Oxydation mit Bromlauge bei diesem KOrper im gleichen Sinne 





1 Die mit * bezeichneten Substanzen sind in der I. Mitteilung untersucht 
worden (I. c.). 

2 Biltz, l.c. 

3’ Franchimont, Rec. de trav. chim. de Pays Bas, 3, 220—229. 

4 Zande, Rec. de trav. chim. de Pays Bas, 8, 233. 

5 Wurtz, Ann. der Chemie, 139, 329. 
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Tabelle 
Alkylsubstituierte 
ls Name Formel s | Vi]. 2 t 
E 
E 
3 
Zz 
0-1723/19°2| 739°3| 16-6° 
Methylharn-  NH.CHs 0°2043)19°7| 734°0) 16°5 
22 re CO -HNO,: |0°2145]17-4| 733-0] 15-0 
re \ 
Re aie: NH, 0-2284|21-1| 733-0} 15-0 
| 0-1290]12°9| 739°7| 16°5 
| 0+ 1607|10°4| 734-0} 15-8° 
| 
0+2667| 6°8| 735-2] 16-2 
Sym. Dime- - NH.CH, 
23 wa CO 0-0912| 46} 739-3) 17°0 
Schp. ~ 
| a Alii NH. CH 0-1070|11°4] 740-2] 17-0 
| 0 2605/26 +3] 735-1] 15-0 
| 0+1200/14°7} 7389] 18-0 
| 0-0750/19°8| 740-6] 18-0° 
| 0*3010/63°8} 735-7] 16°4 
| 
0*2328/66°3] 738-0] 16-7 
Athylharn- J NH, Calls 
24| __stoff, CoO (+ 2345|65-7| 738-0] 16°7 
Schp. 92°C. \ 
NH, 0-2309|54°2| 729-5] 15:9 
0-2723|77-1] 729-5} 15-9 
: 0-1442/32-4| 728-2} 15-8 
| 
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it. 
Harnstoffe. 
5 S Zz ) 
= 8 -. + & 
3 = 5 = Z. S 
ir 35 a2 8 Anmerkungen 
oz | 2 “| 2 | 8 5 
= | 9 ra) 3 
3 o~ ie" ia” 
10°22) 12°40) 1 45 Gebr. Lauge. Hiifner’s Apparat. Kahl- 
baum. 
10°22) 10°82 1 40 
10-221 9°11 1 48 ra Lauge. Subst. frei. H,O-Kiihlung. 
KahlIbaum. 
10°22} 10°43) 1 16 
10°22) 11°30) 1 18 | Gebr. Lauge. Subst. frei. H,O-Kiihlung. Kahl- 
baum. 
15°91) 7°26) 1/5? 25 Frische Lauge. Hiifner’s Apparat. Kahl- 
baum. 
15°91; 2°90) ? 48 Gebr. Lauge. Hifner’s Apparat. Kahl- 
baum. 
15°91} 5°60) 1/5? 47 | Gebr. Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. 
15°91; 12°03) 1 72 Frische « “ . « 
sities Tatlin ted iv Frische Lauge. Hiifner’s Apparat. Kahl- 
15°91, 13-74 1 | 63 |f >aum. 
15°91! 29°68) 2 68 | Frische Lauge. Subst. im Réhrchen. H,O- 
Kiihlung. Kahlbaum. 
15°91} 23°83) ? 41 }) 
15°91] 32°12) 2 22 
siete noth: Se ve Frische Lauge. Subst. frei. H,O-Kiihlung. 
Kahlbaum. 
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3 Name Forme! b . 
= 
3 
vA 
729°5)| 16° 
hts 728°1) 15° 
Sym. Diathyl- io NH.CH; 
25} harnstoff, CO 
Schp. 107°C. . | 
. ‘NH. CoH; 726°6) 15 
-2| 726°6] 15° 
NH, *2) 716°3) 16: 
Tertiarer 
Amylharn- ~ ¥ CH, eda sed heroie 
stoff, Schp. NH.CZ 
150°5°C. x CoH, 
CH, 
725 17° 
740°0O| 16°2 
727 16°8 
4 yee 
~| Methylen- r Sei alti 
9 harnstoff, CO CH, 
Schp. 240° C. a NH 4 
730-1) 17° 
733°7| 17° 
Athyliden- > NAY is a. 
harnstoff, CO Se 
Schp. “A y, . CH, a8 8. 
154°C. NH 
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|S 
Sp Ve | 2 
EP 38 a2 as Anmerkungen | 
oz) a% 1 ae} 35 | 
| 
12°07} 7°97} 1? 41 | 
Frische Lauge. Hiifner’s Apparat. Kahl- | 
12-07| 14°95, 1. | 142 baum. é | 
12°07; 0°16} O 23 
Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. 
12°07} 4°91 ? 23 
\ 
10°85) 22°59; 2 42 Gebr. Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. 
10°85] 24°07) 2 67 Frische Lauge. Subst. im Réhrchen. Kahl- 
baum. 
10°85} 18°07} 2 21 Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. 
19°44; 25°11 ? 70 
Frische Lauge. Subst. frei. Schuchardt. 
19°44) 15°78) 1? 1381/5 
19°44; 16°19) 1? 138 Frische Lauge. Subst. im Réhrchen. Schu- 
chardt. 
19°44, 6°09) ? 168 Gebr. Lauge. Subst. frei. Schuchardt. 
19°44) 15°63) 1? 113 Frische « « « « 
16°28) 0 0 46 Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. 
16°28 0 0 25 Gebr. « . « «< 
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vor sich, so ware die Abgabe von 2 Atomen Stickstoff aus 
demselben ganz verstandlich (Nr. 26). 

Im Gegensatz zu den eben besprochenen lassen andere 
Literaturangaben die erhaltenen Resultate erklarlich und die 
Hoffnung, auch hier allgemein giiltige Gesichtspunkte auf- 
zustellen, leider aussichtslos erscheinen. So z. B. wird Mono- 
athylharnstoff! mit NaOCl oder HNO, in H,O, C,H,.OH, 
CO, und N, zersetzt; dasselbe Ergebnis, zumindest fiir Stickstoff, 
wurde auch mit Bromlauge erhalten (Nr. 24). Von Acetylen- 
harnstoff wird angegeben, da8 er mit Sauren in Harnstoff 
und Hydantoin, mit Ba(QH),, also mit Basen, in Harnstoff 
(respektive in CO,+NH,) und Hydantoinsaure Zerfallt.* 
Derart ist dann eben das seinerzeitige Resultat® (Abgabe von 
einem Atom Stickstoff) zu erklaren, da ja Hydantoinsaure mit 
Hypobromit* unter Umstanden ein Stickstoffatom in Freiheit 
setzen kann. Von Fall zu Fall vollstandig geadndert sind die 
Erfolge, die bei den ibrigen hier angefiihrten Verbindungen ~ 
erhalten wurden. Wenn man z. B. die Versuche mit Methyl- 
guanidin und Methylbiguanid, respektive seinem 
sauren Sulfat vergleicht, so harmonieren die Stickstoffwerte 
miteinander gar nicht. Dasselbe ist von Methyl- und Athyl- 
harnstoff (Nr. 22 und 24) zu sagen, wéhrend der sym. 
Dimethyl- und Diathylharnstoff (Nr. 23 und 25) so ziem- 
lich konforme Stickstoffprozente liefern. Ganz unverstandlich 
ist aber das Verhalten von Methylen- und Athylidenharn- 
stoff (Nr. 27 und 28). W&hrend der letztere mit Bromlauge 
merkwirdigerweise gar nicht reagiert, gibt der erstere wie der 
Methylenthioharnstoff ein Stickstoffatom ab. Es liegt in- 
folgedessen nahe, hierbei an abnliche Verhdltnisse zu denken, 
wie sie fiir die Thioharnstoffe oben besprochen wurden. Még- 
licherweise ist es also auch hier die tautomere Form des 
Harnstoffes, die diese Erscheinung hervorruft, worauf schon 
seinerzeit® hingewiesen wurde. 


_——— 





1 Leuckart, Journ. flir prakt Chemie [2], 27, 25 (1880). 

2 Rheineck, Ann. der Chemie, 134, 219, und Widmann, Ber. der 
Deutschen chem. Ges., 79, 2480. 

3 L.c., p. 788 und 789. 

4 L.c., p. 782 und 783. 5 L.c., p. 768. 
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Die hinsichtlich der Alkylderivate gesammelten Er- 
fahrungem resumierend, ist demnach festzustellen, daB eine 
RegelmaBigkeit in der Zersetzung mit Hypobromit, 
die von der Art, respektive GréSe und Stellung der 
Substituenten abhangig w4re, nicht zu beobachten 
ist. Ich glaube daher, da8 ein weiteres Sammeln von Versuchs- 
material in dieser Hinsicht tiberfliissig und kaum von mehr 
positivem Erfolg begleitet ware. 

Von allen Kérpern der Tabelle IV ist wohl vielleicht das 
Melamin (Nr. 34) am meisten geeignet, einiges Interesse zu 
erwecken, da durch seine Reaktion mit Hypobromit, wie ich 
meinen mdchte, hier ebenso wie beim Methylenthioharn- 
stoff eine Entscheidung in der noch schwebenden Konstitu- 
tionsfrage getroffen werden kénnte. In der Literatur finden 
sich fiir diese Verbindung bekanntlich drei tautomere Kon- 
stitutionsformeln, von denen die eine (I) mit den Resultaten 
meiner Zersetzungen ganz gut, die anderen (II und III) schwer 
oder gar nicht in Einklang zu bringen ist. 


NH NH, 
I Il 
NH—C ) FE & 
- NN si YN 
es cst | I YF iy » ——. II ne 
NH—C N=—C 
\ HI 
NH NH, 
und 
NH, 
| 
N—C 
NH oF Ill Sy 
tir>* v4 


Wahrend man namlich nach Forme! I das beobachtete, fiir 
hédchstens ein Atom Stickstoff und da nur schlecht stimmende, 
dfuGerst langsam entwickelte Gasquantum verstandlich fande, 
da ja keine unsubstituierte Amidogruppe im Molekiil enthalten 
ist und das kraftige Oxydationsmittel NaOBr einen stickstoff- 
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Tabelle 
Sonstige Harnstoff- 
: Name Formel s |*v b F 
g 
- Bamabiié oy 
0°1546) 4°7| 733-4] 20°3° 
Harnstoff- y NH 
29) quecksilber- co .3Hg O 0*1790] 5-4] 733-1] 20-3 
oxyd ‘NH, 
0°1924) 5°9) 733-4) 18-0 
y Nig 
. . 2 laid 
C= NH 0°1519/23°4| 732-9) 16-3 
Guanylharn- \ ; 
30 stoffnitrat / NH.HNOs 0*1411/22°2) 728-6) 16-2 
7 0°1571|25°3| 727-5] 17°1 
NH, 
O.C.H 
Piperyl- ff "rs 
31} urethan, Co 0°2664) 0 — oe 
° 
Schp. 211°C. \ N : CoH 
C.H; 
Phenylathyl- 4 
32] harnstoff- 4 \ CyH, 0°1837/ 0 ne call 
chlorid. CO 
Nel 
0-0600/13°3) 739°5| 16°5° 
0° 1635/37°4)| 735-0) 18°5 
Amino- Mion eins 
guanidin- / /NHo 
23) bicarbonat, C=NH.H,CO, P 1442/27°0} 728-8! 16°8 
Schp. \ 
171°5°C. NH, 0-1754/36°5| 728-8! 18-0 
0°0935/17°9) 739-5! 17°0 
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HV. 
und Guanidinderivate. 
. © 
28|t./2 
sf] 2s /|2z a 
g* SS | Ze & & Anmerkungen 
a5 | sf |/88 | ss 
sz 1$e)221 28 
& om |< a) 
1°97] 3°34 2 22 Frische Lauge. Subst. frei. 
ay ane Nach Liebig, 
1°97) 3°31 2 22 Frische Lauge. Subst. frei. | Ann. der Che- 
H,O-Kihlung. mie, 85, 291, 
1-971 3-41 | 2 2 | Gebr. Lauge. Subst. frei. | %4"8estellt. 
H,O-Kiihlung. 
. . j a om 
8°48] 17°28) 2 21 Frische Lauge. Subst. frei. Nach Haag, | 
‘ , : Ann. der Che- 
8°48] 17°54) 2 2 Gebr. Lauge. Subst. frei. , mie, 122, 25, 
8-48] 17°85 2 21), ‘ 7 . « | dargestellt. 
7°20; O 0 24 Frische Lauge. Subst. im R6éhrchen. Kahl- 
baum. 
7°63; =O 0 42 Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. Ver- 
harzt. 
10°29) 25°06; 2? 45 Gebr. Lauge. Subst. im R6hrchen. H,O- 
Kihlung. Kahlbaum. 
10°29) 25°46) 2? 48 Frische Lauge. Subst. im Réhrchen. Kahl- 
baum. 
10°29) 20°83; 2 47 | Frische Lauge. Subst. im Rébrchen. H,O- 
Kithlung. Kahlbaum. ' 
10°29) 23°04; 2 24 Frische Lauge. Subst. im Réhrchen. Kahl- 
baum. 
10°29) 21°58) 2 24 | Gebr. Lauge. Subst. im R6hrchen. H,O- 
Kiihlung. Kahlbaum. 
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Tabelle 
Sonstige Harnstoff- 
Name Formel s |*v b t 
E 
3 
Z. 
*1546) 4°7| 733°4) 20°3° 
Harnstoff- ft 
29) quecksilber- CO: .38HgO *1790) 5°4) 733-1) 20°3 
oxyd “NH, 
1924) 5°9) 733-4) 18°0 
. . . «2° 
C= NH 1519|23°4) 732°9) 16°3 
Guanylharn- \ . . : : 
her oem ) NH.HNO3 1411|22-2| 728°6| 16-2 
4 °1571/25°3) 727°5) 17°1 
NH, 
Piperyl- Pte tin -2664| 0 = 
31] urethan, co a 
xo 
Schp. 211°C. Nw CsHio 
C.H; 
Phenylathyl- N 7 s 
32| harnstoff- 4 \ CyH; 1837) 0 es ay 
chlorid. CO 
NCI 
*0600)13°3) 739°5) 16°5° 
*1635|37°4| 735°0) 18°5 
Amino- NH -NH 
guanidin- WA o SUSEg : : ' ; 
93| bicarbonat, C=NH.H,CO, 1442/27°0) 728-8) 16°8 
Schp. \ 
171°5°C. NH, *1754|36°5| 728-8] 18-0 
*0935/17°9) 739°5; 17°0 
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HV. 
und Guanidinderivate. 
. © 
oS 2 + Z 
5c §3 Be £8 Anmerkungen 
a= On < a ~ 
1°97) 3°34 2 22 Frische Lauge. Subst. frei. 
jee Nach Liebig, 
1°97) 3°31 2 22 Frische Lauge. Subst. frei. | Ann. der Che- 
H,O-Kiihlung. mie, 85, 291, 
1-971 3°41] 2 2 | Gebr. Lauge. Subst. frei. | ‘**eesteltt. 
H,O-Kihlung. 
° ° 9 ; » 4 
8°48} 17°28) 2 21 Frische Lauge. Subst. frei. Nach Haag, 
: Ann. der Che- 
. . 9 
8°48] 17°54) 2 2 Gebr. Lauge. Subst. frei. , mie, 122, 25, 
8-481 17°85| 2 21/4 - ‘ ‘i “? dargestellt. 
7°29) 0 0 24 Frische Lauge. Subst. im R6hrchen. Kahl- 
baum. 
7°63; =O 0 42 Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. Ver- | 
harzt. 
10°29] 25°06) 2? 45 Gebr. Lauge. Subst. im R6hrchen. H,O- 
Kihlung. KahIbaum. 
10°29) 25°46) 2? 48 Frische Lauge. Subst. im R6dhrchen. Kahl- 
baum. 
10°29) 20°83) 2 47 Frische Lauge. Subst. im Rdhrchen. H,O- | 
; Kihlung. Kahlbaum. 
10°29) 23°04; 2 24 Frische Lauge. Subst. im Réhrchen. Kahl- | 
baum. | 
10°29} 21°58) 2 24 | Gebr. Lauge. Subst. im Réhrchen. H,O- 
Kiihlung. Kahlbaum. 
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1 Von hier an wurde das 6fter unkrystallisierte Praparat angewendet. 


: Name Formel Ss V b t 
E 
ve) 
Z. 
| 
NH -1676/13°9] 781-5] 16°5° 
i 
y NH—Cy -2046|11°7] 732-9] 19-0 
34| Melamin a= © 
“NHC -1750| 4-6| 732-4] 18-4 
| 
_ ‘5290; 0 | — | — 
i Chior- NH. Cl *1278]25-2| 732-9] 15-1° 
7 4, 35 oy C = NH -1456/38-9] 729-0] 19°8 
me 
° 
| weeiae a -2377|59°6| 732-0] 19-2 
en ESS Oo i 
-1083/12°5] 739-0] 19°3° 
-1660/20-6| 732°5| 19-0 
} NH.CO.CO.NH, 
y -2591/32°7| 729-0] 19-2 
CO.NH.CO.NH, 
" 36 Rregroey,| oder -3799|56-6| 739-4] 17°5 
CO.NH.CO.NH, 
: 
CO.NH.CO.NH, *2786/41°8) 739°4) 17°5 
-2059/31-7] 739-4] 17°5 
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Robhrchen. H,O-Kihlung. , 


eo 
8) Su 18 
2 c 5 =24 ¢ 
es ss a. © 3 Anmerkungen 
tz 13 “| es] 3 5 
_ So) 
g“jor}2* |} a” 
11°11} 9°27 ? 168 
Nach 
. ; ’ Smolka und 
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haltigen Kérper gewi8 mit der Zeit unter Stickstoffabgabe 
zersetzt, ware absolut kein Grund einzusehen, warum der 
ProzeB in der erwahnten tragen Weise ablaufen sollte, wenn 
tatsaéchlich Formel II oder III mit ihren zwei, respektive drei 
unveradnderten Amidoresten Giilltigkeit hatten, und warum dann 
nicht 2, respektive 3 Atome Stickstoff erhalten werden, da ja 
beide, respektive alle drei NH,-Gruppen im Melamin die gleichen 
Funktionen besitzen, wie sie denselben Radikalen in Harn- 
stoffen oder Guanidinen gegeniiber Bromlauge zukommt. Uber- 
dies gibt ja auch die 3- und 7-Methylharnsdure nach 
Biltz! mit ihrer der Form I ahnlichen Kohlenstoff-Stickstoff- 
bindung den Stickstoff mit Hypochlorit sehr langsam und un- 
vollstandig ab. Zwar ist das Verhalten der Harnsdure selbst 
in dieser Hinsicht ein anderes, d.h. die Zersetzung geht bei 
ihr rascher und bis zur Abscheidung relativ gréferer Mengen 
Stickstoffes vor sich, aber trotzdem mdchte ich nicht an- 
stehen, dem Melamin doch die Formel I[ zuzu- 
schreiben. 

Das Versuchspraparat, nach Smolka und Friedreich? 
dargestellt, wurde zunachst durch eine Elementaranalyse als 
solches identifiziert. 


Diese ergab: 0° 1534¢ Substanz, im offenen Rohre verbrannt, lieferten 0° 1602g 
CO, und 0*0684¢ H.O. Daher: 





In 100 Teilen: 
Fiir CgHgNg 
berechnet gefunden 
CS .14US, . PRG 28°57 28°42 
TE ccmey ales 4°76 4°97 


Um von diesem K6rper tiberhaupt eine mefbare Stickstoff- 
menge zu erhalten, mu8te der ZersetzungsprozeB wahrend 114 
bis 185 Stunden vor sich gehen, offenbar ein Zeichen. dafiir, 
da8 Bromlauge den ringférmig konstituierten Kérper ungemein 
schwer zersetzt und da eben keine intakten Amidoreste vor- 
handen sind. Bei einem dieser Dauerversuche wurden die 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 43, 1996ff. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 70, 91 und 93. 
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abgegebenen Stickstoffmengen sukzessive gemessen und in die 
Kurve (Fig. 2) als Ordinaten aufgetragen, wahrend die Zeiten 
als Abszissen fungieren. 
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Aus dem Verlauf der Kurve sieht man wohl ebenso 
zweifellos, da8 das NaOBr langerer Zeit bedarf, das Melamin 
iiberhaupt anzugreifen, was gewif nicht stattfinden wiirde, 
ware der K6rper nach Formel II oder III konstituiert. So glaube 
ich denn, in diesem Fall ein weiteres Beispiel gefunden zu 
haben, wo mit einiger Wahrscheinlichkeit aus der Reaktion mit 
Bromlauge auf die Art des Molekiilbaues Schliisse gezogen 
werden kénnten. Es soll durch fernere experimentelle Unter- 
suchungen getrachtet werden, noch andere derartige Falle auf- 
zufinden, um womdglich die Bromlaugenreaktion wenig- 
stens fiir eine spezielle Kategorie von Verbindungen jenen an 
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die Seite stellen.zu kénnen, die schon zurzeit in Konstitutions- 
fragen zu Rate gezogen werden. : 

Die sonstigen Kérper der Tabelle IV verhalten sich im 
allgemeinen normal, d. h. so, wie es nach den friiheren Unter- 
suchungen 4hnlicher Verbindungen zu erwarten war. Nur das 
Chlorguanidin (Nr. 35), das nach Kamenski! dargestellt 
wurde (Zersetzungspunkt 150° C.) gab, zum Unterschied von 
der entsprechenden Bromverbindung,? seinen ganzen abspalt- 
baren: Stickstoff, wenn auch sehr langsam (65- bis 72stiindige 
Einwirkungsdauer) ab. Die Reinheit des Praiparates geht aus 
einer Chlorbestimmung hervor: 


0*1794 g Substanz gaben 0°2721 g AgCl. Daher: 





In 100 Teilen: 
Fiir CH,N,Cl 
berechnet gefunden 
CA Nb ws giclee 37°96 37°94 


Um dieses vorléufig noch als unregelmafig zu bezeich- 
nende Verhalten zu erklaren, soll versucht werden, einen 
Jodharnstoff oder ein Jodguanidin darzustellen und zu 
zersetzen; vielleicht gibt diese Verbindung dann wberhaupt 
keinen Stickstoff ab, was dann als eine mit der Reaktions- 
fahigkeit der Halogene parallel laufende Erscheinung anzu- 
sehen ware, 

Phenylathylharnstoffchlorid (Nr. 32) und Piperyl- 
urethan (Nr. 31) zeigen gar keine Gasentwicklung, ersteres in 
Ubereinstimmung mit allen Derivaten, in denen Phenylreste als 
Substituenten enthalten sind, letzteres wahrscheinlich deshalb, 
weil wohl der Pyridinring wie der Benzolkern. die Stickstoff- 
abgabe zu verhindern scheint. . 

Da8 aus Guanylharnstoffnitrat® (Nr. 30) sowie aus 
Amidoguanidinbicarbonat (Nr. 33);je 2 Atome Stickstoff 
austreten, ist in Kongruenz mit dem Verhalten von Biuret,é 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., /1, 1602. 

1 L. c., p. 788 und 789. 

3 Nach Haag, Ann. der Chemie, 122, 25, dargestellt. 
4 L.c., p. 779. 
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respektive Semicarbazid.! Im ersteren sind es jedenfalls die 
Stickstoffatome der beiden endstandigen, im letzteren die der 
einen endstaéndigen und der substituierend eingetretenen NH,- 
Gruppe, welche abgespalten und quantitativ gemessen werden 
kénnen. | 

Dem Guanylharnstoffnitrat, respektive Biuret ganz 
ahnlich verhalt sich das Oxalyldiureid (Nr. 36), das nach 
Grimaux?® dargestellt wurde (Schmelzpunkt: angegeben 240 
bis 260°, gefunden 247°). Es gibt wie die beiden anderen 
K6rper 2 Stickstoffatome jedenfalls aus den beiden endstandigen 
Amidoresten ab. Die mittleren werden dagegen zweifellos von 
den sauren CO-Gruppen am Austritt in elementarer Form ver- 
hindert. Dieses Verhalten ist nach beiden derzeit in Betracht 
zu ziehenden Formeln,*® namlich: 


CO.NH, CO.NH.CO.NH, 
| oder | 
CO.NH.CO.NH.CO.NH, CO.NH.CO.NH, 


erklarlich. Eine Entscheidung, welche die wahrscheinlichere 
ist, kann daher in diesem Falle durch die Bromlaugenreaktion 
nicht getroffen werden. Eine Elementaranalyse ergab die Rein- 
heit des dargestellten Pradparates. 


0*2158g¢ Substanz lieferten 0°2170g CO, und 0°0711g H,O. Daher: 


In 100 Teilen: 





Fiir CoHgNyO, 

berechnet gefunden 
eae ees” ee ee 27°38 
DT Sohhas beds 3°50 3°66 


Das Harnstoffquecksilberoxyd (Nr. 29) schlieflich, 
nach Liebig* gewonnen, ist gewissermaBen als Gegenstiick 
zu den salzartigen Verbindungen von Harnstoff, respektive 
Guanidin mit anorganischen und organischen Sauren® unter- 





1 L. c., p. 795. 

2 Bull. de fla Soc. chim. de France (2), 32, 120 (1879). 

8% Vgl. Biltz und Topp, Ber. der Deutschen chem. Ges, 46.1913), 1409°ff. 
4 Ann. der Chemie, 85, 291. 

® L. c., Tabelle II, p.774 und 775. . 
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sucht worden. Dabei hat sich gezeigt, da8 ein additionell 
gebundenes Metalloxyd ebensowenig die Stickstoff- 
bestimmung verhindert wie die Sauremolekiile in den 
erwahnten Salzen, denn die erhaltenen Stickstoffwerte stimmen 
untereinander und mit der Theorie befriedigend tiberein. 

Zur Priifung auf die Reinheit wurde von dem Praparat 
eine Quecksilberbestimmung ausgefihrt, die folgendes Resultat 
lieferte: 


0*2718g Substanz gaben 0-2665¢ HgS. Daher fiir: 


In 100 Teilen: 
CH,N,0.3HgO 


berechnet gefunden 
ae 84°74 84°51 





Experimentelles. 


Was die Ausfiihrung der Versuche anbelangt, so sei 
im allgemeinen auf die Angaben in der I. Mitteilung! verwiesen. 
Die untersuchten Praiparate stammten teils von Kahlbaum, -teils 
von Schuchardt, teils wurden sie von mir dargestellt. Die Pro- 
venienz ist jedesmal in den Tabellen angemerkt. 

Die Reinheit derselben wurde entweder durch Schmelz- 
punkts- oder gewichtsanalytische Bestimmungen nachgepriift. 
Die Identitét des entwickelten Gases mit Stickstoff wurde 
zumeist, wie schon angegeben, durch Zumischen von Sauerstoff 
und durch Einwirkung des Induktionsfunkens nachgewiesen, 
in fraglicheren Fallen der oben beschriebene Apparat in An- 
wendung gebracht. 

Die Zersetzungsdauer muBte bei manchen Praparaten 
extrem lang ausgedehnt werden, was von der Natur des Kérpers 
und zuweilen auch davon abhangig war, da8 eine schon 
gebrauchte Lauge verwendet wurde, d. h. eine solche, die 
schon zu einer Stickstoffbestimmung in derselben Substanz 
gedient hatte. 

Die Zersetzungstemperatur war zumeist die gewohn- 
liche des Arbeitsraumes (16 bis 18°), was in. den Tabellen 


2 L. c., p. 772 und 773. 
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nicht eigens angegeben ist. War die Zersetzung bei Zimmer- 
temperatur zu stiirmisch und Erwarmung der Reaktionsmasse 
beobachtet worden, so wurde Wasserkitihlung (auf 8 bis 10° C.) 
angewendet (in den Tabellen speziell angegeben). Eine inten- 
sivere Kiihlung eintreten zu lassen, hielt ich nicht fiir zweck- 
maBig, weil sonst die Reaktion wahrscheinlich allzusehr ver- 
langsamt worden und vielleicht gar der Reaktionsverlauf in 
anderem Sinne vor sich gegangen w4are. Aus demselben Grunde 
wurde eine erhéhte Temperatur nie angewendet, wenn auch 
dadurch bei manchen K6rpern die Stickstoffabspaltung gewi8 
beschleunigt worden ware. 

Als Zersetzungsfliissigkeit wurde immer Natriun- 
und nur einige Male eine dquivalente Kaliumhypobromitlésung 
angewendet, die sich natiirlich ebenso verhalt wie die erstere. 


Zusammenfassung. 


Die wichtigsten Ergebnisse der vorstehenden Unter- 
suchung in Kiirze zusammenfassend, ist wohl folgendes mit 
ziemlicher Wahrscheinlichkeit, die Resultate der I. Mitteilung 
erganzend, festzustellen: 

1. Bei Thioharnstoffderivaten sind im wesentlichen 
zwei Falle zu unterscheiden, entweder Abgabe von gar 
keinem oder einem Stickstoffatom. Das erstere Ver- 
halten zeigen alle durch einwertige Radikale substi- 
tuierten Sulfoharnstoffe (15 Beispiele), die bisher nach der 
symmetrischen Formel konstituiert angenommen wurden. Dabei 
ist zu bemerken, was schon in der I. Mitteilung erwahnt ist, 
da8 die hemmende Wirkung des Schwefels sich nur auf jenen 
Molekiilkomplex erstreckt, in dem er gebunden ist (vgl. z. B. 
Phenylguanylthioharnstoff). Die letztere Reaktionsweise 
(Austritt von einem Atom N), bisher nur beim Methylen- 
thioharnstoff beobachtet, tritt ein, wenn in dem Thioharn- 
stoff zweiwertige Reste als Substituenten enthalten 
sind. 

Es ware nun vielleicht aus diesen Befunden zu schliefen, 
da8 man von einer »hemmenden Wirkung des Schwefels« 
iiberhaupt nicht reden darf, sondern da die Konstitution des 
Thioharnstoffes ‘es ist, die diese Erscheinung hervorruft, da6, 
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mit anderen Worten, die symmetrische Form des Sulfo- 
harnstoffes bei seinen Derivaten iberhaupt nicht in 
Betracht kommt, sondern daB jene Verbindungen, die 
keinen Stickstoff abgeben, nach der ammoniumartigen 
Forme! (I) von E. A. Werner, die ein Atom N abspalten 
(Methylenthioharnstoff), aber nach der Isoform des Thio- 
harnstoffes (Il) von Storch konstituiert sind: 


NH NH 
fain” Ader 
NH=C | und. C=NH 
Ng ‘SH 
L II. 


Der Selenharnstoff verhalt sich den Thioharnstoffderi- 
vaten der ersten Art 4hnlich, indem er den Stickstoffaustritt 
nicht ganz verhindert, aber ihn auch nicht quantitativ voll- 
standig zu messen erlaubt, d. h. mit anderen Worten, da8 er 
vielleicht auch, wenigstens zum Teil, nach der Isoform 
reagiert, daB8 also in ihm diese sich mit der symmetrischen 
Form in einem Gleichgewichtszustand befinden kénnte. 

2. Bei Alkylderivaten des Harnstoffes oder Guani- 
dins (12 Beispiele) ist eine RegelmaBigkeit in der Stick- 
stoffabgabe nicht festzustellen mdglich. Diese Beein- 
flussung der Bromlaugenreaktion von seiten der Alkylreste 
scheint sich auch bei solchen Derivaten bemerkbar zu machen, 
die nebenbei noch andere Gruppen als Substituenten enthalten 
(Methylacetyl-, Nitrosomethylharnstoff und Kreatin). Das gleiche 
ist wahrscheinlich bei Additionsverbindungen der Fall, wo die 
addierte Komponente eine Alkyl- (CH,-) Gruppe enthalt, denn 

3. das Guanidinsarkosinchlorhydrat reagiert mit 
Hypobromit zum Unterschied von Glycinguanidincarbonat 
wie eine gewodhnliche Additionsverbindung, d.h. gibt 
nur den normal abspaltbaren Stickstoff auch ohne weiteres ab 
und nicht mehr, woran eventuell die CH,-Gruppe des Sarkosins 
die Schuld haben k6nnte. 

4. Bei Halogenabkémmlingen (Brom- und Chlor- 
guanidin) sind die bisherigen Resultate. auch noch nicht 
derart, daf auf irgendwelche allgemein giltige Gesichtspunkte 
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geschlossen werden kénnte, im Gegensatz zu der Ansicht, die 
hieriiber in der I. Mitteilung ausgesprochen wurde. 

5. Die Nitrosogruppe (Nitrosoguanidin, Nitroso- 
methylharnstoff) scheint sich, soweit ein Urteil iberhaupt 
mdglich ist, so zu verhalten wie die Nitrogruppe, d. h. die 
Gasmessung nicht zu verhindern, dagegen selbst den Stick- 
stoff abzugeben, wahrend der Isonitrosorest (Violur- 
saure) in keinem Sinne irgendwelchen Einflu8 auf die Stick- 
stoffbestimmung ausiben diirfte. 

6. Am Harnstoff additionell gebundene Metall- 
oxyde (Harnstoff-Quecksilberoxyd) verhindern offen- 
bar die Messung des Stickstoffes nicht. 

7. Bei Melamin konnte durch die Bromlaugenreaktion 
von den drei in Betracht kommenden die Formel: 


NH 
. i 
NH—C 
NH=CC DNA 
H 
NH 


als die wahrscheinlichere hingestellt werden. 

8. Alle tibrigen hier untersuchten K6rper verhielten sich 
gegen Bromlauge in Ubereinstimmung mit den friher auf- 
gestellten Gesichtspunkten. 

Die Untersuchung wird in verschiedener Richtung noch 
fortgesetzt. 
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Zur Kenntnis der Euxanthinsaure 


von 


J. Herzig, k. M. k. Akad., und R. Stanger. 
Aus dem I, chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Oktober 1913.) 


Verschiedene Beobachtungen der letzten Zeit haben er- 
wiesen, da die in der Xanthon-, Flavon- und Flavonolreihe 
gegen das weitere Methylieren mehr oder weniger widerstands- 
fahige, zum Carbonylrest orthostandige Hydroxylgruppe diese 
Resistenz erst durch die Substitution der anderen Hydroxyl- 
gruppen erlangt. Geht man von den alkylfreien Produkten aus, 
so kann es bei einzelnen Verbindungen sogar vorkommen, daf 
gerade die zum Carbonyl orthostaéndige Hydroxylgruppe zuerst 
in Reaktion tritt, so da8 dann die vollkommene Methylierung 
ohne jede Schwierigkeit vor sich geht. 

Aus naheliegenden Griinden haben nun seinerzeit Herzig 
und Schénbach! vermutet, da8 die orthostaéndige Hydroxyl- 
gruppe des Quercetins bei der Atherbildung im Quercitrin nicht 
beteiligt ware. Diese Vermutung erwies sich als richtig und es 
konnte durch Methylieren des Quercitrins ynd nachherige Zer- 
setzung des methylierten Produktes das 1, 3, 3’, 4’-Tetrameth- 
oxylflavonol (I) dargestellt werden. 
| OCH, 


2" 3") OCH, 


“Cee 


OCH; CO 





1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 673 (1912), 
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48 J. Herzig und R. Stanger, 
Wendet man dieselbe Betrachtungsweise auf die Euxan- 


thinsaure an, so muff bei der Zersetzung der methylierten 
Euxanthinsdure das weife 1-Methyloeuxanthon (II) entstehen. 


O 
Pst 
Ns 


H,CO CO 


IL. 


Diese Annahme hat sich, wie aus dem experimentellen 
Teile zu ersehen sein wird, als vollkommen richtig erwiesen 
und ist der Weg tiber die methylierte Euxanthinsaure bis jetzt 
der bequemste fiir die Herstellung der Verbindung II. 





Die Darstellung der methylierten Euxanthinsauren an- 
langend, sei folgendes bemerkt: _ 

Wenn man mit Diazomethan unter méglichstem Ausschlu8 
von Methylalkohol arbeitet, erhalt man eine amorphe Ver- 
bindung von der Zusammensetzung eines Tetramethylathers 
eines Anhydrids C,.H,,0O,, der Euxanthinsdure C,,H,,0,,. 

Ist bei der Einwirkung von Diazomethan Methylalkohol 
vorhanden, so entsteht eine krystallisierende weiBe Verbindung 
von der Zusammensetzung eines Trimethylathers der Euxan- 
thinsdéure C,,H,,0,,. 

. Da8 die Euxanthinsaure sich leicht anhydrisiert, ist schon 
von Spiegel! beobachtet worden, welcher fiir das Anhydrid 
(CigH,,0,.) die Bezeichnung Euxanthin vorgeschlagen hat. 
Graebe, Aders und Heyer? haben dann nachgewiesen, da® 
das Kalium-, Barium- und Bleisalz sich von der Formel 
C,,H,,0,, herleiten, wahrend das Silbersalz und die Ester von 
dem Anhydrid C,,H,,O0,, derivieren. Letzteres haben die ge- 
nannten Forscher mit Riicksicht auf sein Verhalten als An- 
hydroeuxanthinsdure bezeichnet. 

Die oben erwahnten methylierten Euxanthinsauren liefern 
beide das 1-Methyloeuxanthon und entstehen beide auch aus 


1 Berl. Ber., 75, 1965 (1882). 
2 Ann. Ch. u. Ph., 3/8, 345 (1901). 
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dem zuerst von Graebe beschriebenen Methylester der Eu- 
xanthinsdure bei der Einwirkung von Diazomethan. 

Die amorphe Verbindung ist daher als Trimethyloanhydro- 
euxanthinsdéuremethylester anzusprechen. 

Die krystallisierte Substanz kénnte den Dimethyloeuxan- 
thinsduremethylester darsteilen, aber es haben sich beim ge- 
nauen Studium Momente ergeben, welche zeigen, daf die Ver- 
haltnisse hier etwas komplizierter liegen. 

Wahrend sich die amorphe Verbindung in Wasser nicht 
lést und auch gegen kochendes Wasser ziemlich stabil ist, 
erweist sich der krystallisierte Kérper als sehr labil. Er verliert 
beim Auflésen in Wasser oder bei der Schmelztemperatur 
Methylalkohol, so dai dann ein amorphes Dimethyloanhydro- 
derivat vorliegt. Letzteres mit Methylalkohol tibergossen, liefert 
schon in der Kalte das krystallisierte Ausgangsmaterial. 

Diese Tatsache miiBte nicht unbedingt gegen die Kon- 
stitution des Stoffes als Trimethylatherester der Euxanthin- 
sdure C,,H,,0,, sprechen, zumal die Verbindung bei 100° auch 
im Vakuum ihre Zusammensetzung beibehdlt. Es liegen aber 
noch andere Beobachtungen vor, welche diese Konstitution als 
recht zweifelhaft erscheinen lassen. 

UbergieBt man nadmlich das eben erwadhnte amorphe Di- 
methyloanhydroderivat statt mit Methyl- mit Athylalkohol, 
so geht die Umwandlung in ein krystallinisches Produkt 
ebenfalls vor sich, aber die wiederholt mit groGSer Sorgfalt 
ausgefiihrten Analysen zeigten, da®8 die Athyloverbindung 
keine analoge Zusammensetzung besitzt als das entsprechende 
Methyloderivat. 

Die Athyloverbindung liefert bei der Methoxylbestimmung 
ganz konstant 2°5 Molekiile Jodsilber statt 3 Molekiilen. Der 
nachstliegende Gedanke war, da8 wir es in beiden Fallen mit Ver- 
bindungen des Dimethyloanhydroproduktes C,,H,,0,(OCH,), 
mit Krystallalkohol zu tun haben. Danach waren beide Ver- 
bindungen folgendermafien zusammengesetzt: 


C,9H,,0,(OCH,),.CH,OH und C,,H,,0,(OCH,),.1/,C,H,OH. 


Dieser Formulierung widerspricht aber das Resultat der 
Elementaranalyse, welches vorlaufig gerade fiir ein Derivat der 


Chemie-Heft Nr. 1. 4 
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50 J. Herzig und R. Stanger, 


Euxanthinsaure C,,H,,O,, zu sprechen scheint. Aus dem ex- 
perimentellen Teile mége ersehen werden, da8B die Differenzen 
in den analytischen Werten nicht sehr gro8 sind, aber immer- 
hin derart, daB sie nicht vernachlassigt werden kénnen. Der 
einzige Ausdruck, der mit den Resultaten der Elementaranalyse 
und der Methoxylbestimmung zugleich in Ubereinstimmung ge- 
bracht werden kann, ist C,,H,,0,(OCH,),, 3/, HO, 1/, C,H,OH, 
beziehungsweise 2[C,,H,,0O,(OCH,),], H,O, C,H,;OH. Die 
Methyloverbindung ware entsprechend 2[C,,H,,O,(OCH,),]. 
.2CH,OH und die Euxanthinsdure selbst vielleicht auch 
(C,,H,,O019)2-2 H,O. Es entsteht natiirlich dann die weitere 
Frage, wie weit wir es wirklich nur mit Krystallwasser, be- 
ziehungsweise Krystallalkohol zu tun haben oder nicht. 


C. Neuberg und W. Neimann!? sind bei Gelegenheit der 
Synthese der Euxanthinsdure aus verschiedenen gewichtigen 
Griinden fiir die Forme! C,,H,,O,, eingetreten und haben zur 
Erklarung der Abkémmlinge der Saure C,,H,,0,, die Anlage- 
rung eines Molekiils Wasser an die Carbonylgruppe des Eu- 
xanthonrestes in der Art wie bei einigen Mesoxalsdurederi- 
vaten herangezogen. Diese Anlagerung ist, wie uns scheinen 
will, auch bei den Verbindungen mit gemischtem Typus, Wasser 
und Alkohol, ganz gut denkbar. Ubrigens stellen Neuberg und 
Neimann diese Auffassung nur als Mdglichkeit hin, »soweit 
die Annahme eines Molekiils Krystallwasser nicht ausreicht«. 


Wir haben also zwei amorphe methylierte Anhydroderi- 
vate zu unterscheiden: die direkt aus der Euxanthinsdaure ent- 
stehende Tetramethyloverbindung C,,H,,O,(OCH,), und das 
durch Zersetzung der krystallisierten Alkyloabkémmlinge er- 
haltene Dimethyloprodukt C,,H,,0,(OCH,),. Ob diesen beiden 
Anhydromethyloverbindungen dieselbe Stammsubstanz ent- 
spricht, ist noch nicht entschieden. Jedenfalls muff aber daran 
erinnert werden, da8 der Kérper C,,H,,O,(OCH,), die Eigen- 
schaft, Methyl- oder Athylalkohol anzulagern oder abzuspalten, 
nicht mehr besitzt. 

Als Stammsubstanz fiir diese Anhydroderivate kénnte man 
an die oft beobachtete und beschriebene gelatinédse Euxanthin- 





1 Zeitschr. f. physiolog. Chemie, 45, 119 (1905). 
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saure denken, welche sich bei Gegenwart von Wasser sehr 
rasch in die krystallinische umwandelt. Die beiden amorphen 
Methyloverbindungen geben auch in der Tat mit Jod, in Jod- 
kalium gelést, ahnliche Farbungen, wie sie Graebe bei der 
sogenannten gelatindsen Euxanthinsdure, bei der durch Schmel- 
zen erhaltenen amorphen Anhydroeuxanthinsdure und bei den 
krystallisierten Estern der Anhydroeuxanthinsdure beobachtet 
hat. Letztere mehmen aber dabei nach Graebe gelatinésen 
Charakter an. Mit Bezug hierauf sei noch hervorgehoben, 
da die oben beschriebenen krystallisierten Verbindungen mit 
Methyl-, beziehungsweise Athylalkohol die Farbung mit Jod- 
ldsung nicht liefern. Diese Verhdltnisse sollen tibrigens noch 
genauer studiert werden. 


Die Hoffnung, auf dem Wege der Methylierung mit Diazo- 
methan einen zwingenden Beweis fiir die Formel der Euxan- 
thinséure mit C,,H,,O,, liefern zu kénnen, ist also getéuscht 
worden und wir stehen wieder auf dem Standpunkte, den 
Graebe! seinerzeit mit folgenden Worten prazisiert hat. Er 
sagt: »Lage nicht der Umstand vor, daf das Kaliumsalz 
C,,H,,0,,K bis auf 200° erhitzt werden kann, ohne sich zu 
zersetzen und ohne Wasser zu verlieren, sO ware es wohl am 
einfachsten, zu der Formel C,,H,,0O,,+H,O fiir Euxanthin- 
sdure zuruckzukehren.« 


Mit Riicksicht hierauf sei daher hervorgehoben, da das 
nach Graebe dargestellte Kaliumsalz C,,H,,O,,K, im Rohr bei 
110 bis 120° mit Jodmethyl behandelt, den schon von Graebe 
dargestellten Ester C,,H,,0,9(CH,) liefert. Beim Ubergang vom 
Kaliumsalz in den Ester tritt also wieder Anhydrisierung ein. 
Selbstverstandlich ist aber die Zusammensetzung des Esters 
fiir die des Kaliumsalzes nicht vollkommen beweisend und der 
Versuch hatte nur dann ein besonderes Interesse, wenn er zur 
Bildung des Esters C,.H,,0,,(CH,) geftihrt hatte. 





Wie aus dem experimentellen Teile zu entnehmen sein 
wird, hat die Hydrolyse der methylierten Euxanthinsauren in 
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bezug auf die Darstellung des methylierten Zuckers kein be- 
friedigendes Resultat geliefert. Da auch die bereits von Herzig 
und Schénbach! publizierten Beobachtungen beim methy- 
lierten Quercitrin und Strophantin ziemlich resultatlos ver- 
laufen waren, sind wir, unbeschadet der in dieser Richtung von 
Irvine und seinen Mitarbeitern®? nach einer ganz anderen 
Methode schon erzielten schénen Resultate, zu direkten Ver- 
suchen mit den Kohlehydraten selbst ibergegangen. Aus nahe- 
liegenden Griinden haben wir zuerst die Einwirkung von Diazo- 
methan auf Saccharose studiert. Der Erfolg war ein beinahe 
ganz negativer, allerdings ist die Saccharose selbst beim Zusatz 
von bedeutenden Mengen Methylalkohol ungelést geblieben. 

Ein weit besseres Resultat verspricht nach vorlaufigen 
Versuchen die Einwirkung von Diazomethan auf Glukuron. 
Man erhalt eine syrupése methoxylhaltige Masse und der Metho- 
xylgehalt scheint als Grenzwert die Anwesenheit. von zwei 
Methoxylgruppen auf ein Molekiil Glukuron anzuzeigen. 

Auch in dieser Richtung soll die Untersuchung fortgesetzt 
werden. 


Experimenteller Teil. 
Einwirkung von Diazomethan auf die Euxanthinsadure. 


UbergieBt man feste Euxanthinsdure mit einer atherischen 
Diazomethanlésung, so ist wahrend der ersten Zeit keine sehr 
intensive Reaktion zu bemerken. Die ungelésten Krystalle 
bleiben nahezu unverdndert, bis dann nach Stunden und 
Tagen vorerst eine Verharzung und dann eine Auflésung ein- 
tritt. Durch Zusatz von Methylalkohol zur atherischen Lésung 
in einem gewissen Stadium erhielten wir gleich beim ersten 
Versuch eine Ausscheidung von rein weiSen Krystallen (2°5 g 
aus 10 g Euxanthinsaure), welche gereinigt und analysiert die 
Zusammensetzung C,.H,,O,(OCH,), zeigten. Die Darstellung 
dieser krystallinischen Verbindung wollte uns dann durch 
einige Zeit nicht gelingen und erst nach wiederholten Ver- 
suchen war es mdglich, den Gang der Reaktion so zu regu- 


ae _ 





LL, e | 
2 Zusammenstellung der beziiglichen Literatur: Biochemische Zeitschr., 
22, 357 (1909). 
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lieren, daS der Hauptmenge nach das krystallisierte Produkt ent- 
stand. Wesentlich ist dabei, die Euxanthinsaure zuerst in Methyl- 
alkohol zu lésen und die Lésung mit der atherischen Diazo- 
methanlésung zu vermischen. Unter diesen Umstanden gelingt 
die Operation immer und die Ausbeute ist ziemlich gut. Die 
Darstellung gestaltet sich folgendermafen: Je 5g Euxanthin- 
sdure werden in 100 cm* Methylalkohol gelést und mit einer 
atherischen Lisung von Diazomethan (aus 17°*5 cm’ Nitroso- 
methylurethan) versetzt. Dabei ist immer bis zum Verbrauche 
von ungefahr zwei Dritteilen der Diazomethanlésung eine sehr 
starke Einwirkung zu bemerken, wdhrend sie sich spater ab- 
Schwacht. Nach einigen Stunden beginnt die Ausscheidung 
einer rein weifen krystallinischen Substanz, deren Menge sich 
nach 24 Stunden nicht vermehrt. Wir erhielten so aus je 5¢ 
Euxanthinsaure 3°06 g, beziehungsweise 3°48 ¢ der krystal- 
linischen Ausscheidung. Die beiden Laugen wurden vereinigt 
und nochmals mit Diazomethan (aus 5 cm* Nitrosomethyl- 
urethan) behandelt, wobei sich neuerdings 2°66 ¢ ausschieden. 
Im ganzen also 9°20 ¢ aus 10g Euxanthinsaure. Ein weiterer 
Zusatz von Diazomethan zur Lauge ergab keine Ausscheidung 
mehr. 

Die Substanz 1a6t sich aus Methylalkohol umkrystalli- 
sieren und liefert rein weiBe Nadeln oder Plattchen, welche kon- 
stant unter schwachem Schdumen bei 134 bis 137° schmolzen. 

Die Analyse der im Vakuum getrockneten Verbindung 
lieferte folgende Werte: 

I. 0°1767 ¢ Substanz gaben 0°3672 ¢ CO, und 0°0849 ¢ H,O. 
a, Hoo Substanz gaben 15°49 mg CO, und 3°69 mg H,O. . 
lll. {8°66 mg Substanz gaben 18°10 mg COg und 4°26mg H,O. 


IV. 0*1966¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2981 ¢ AgJ. 
V. 0°1723g¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2592 ¢ Ag/J. 





Gefunden Berechnet fiir 
- ~ = C, ¢H,.O4 (OCH 
I il Ill IV Vv ay 1508 (OCHs)s 
C ..wialxs 56°67 57°01 57°00 — aie 56°87 
alia. mi .. 5°37 6°57 650 = de 5°17 
OCH. -0.s' ot ~_ —... 20°02. 19°76 20°04 >> 





1 Die beiden Mikroanalysen nach Pregl! verdanken wir der Giite des 
Herrn Dr. Philippi. | 
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2°3¢ dieser Substanz (OCH, 20°02°/,) wurden auferdem 
aus Methylalkohol derart umkrystallisiert, daB nur 0°37 g sich 
ausschieden, wobei der Methoxylgehalt sich nicht Anderte 
(OCH, 19°94°/,). 

Uber die chemische Individualitét sowie iiber die Zu- 
sammensetzung dieser Verbindung kann danach kein Zweifel 
bestehen. 

Die letzten Laugen der krystallinischen Ausscheidungen 
liefern beim Abdunsten eine amorphe Substanz, welche mehr 
Methoxyl] : aufweist, als einem Trimethylather entspricht. In 
allen Fallen, in welchen die Krystalle gar nicht oder nur mini- 
mal auftreten, war der amorphe K6rper das Hauptprodukt und 
seine Herstellung gelingt immer, wenn man die Einwirkung 
ohne jeden Zusatz von Methylalkohol vor sich gehen 1a8t. 

Es liegen drei Versuchsreihen vor, welche uns tber die 
Zusammensetzung dieses Stoffes einigermafen Klarheit ver- 
schaffen kénnen. 


Versuch I. 


a) Die Euxanthinséure wurde ohne Methylalkohol so lange mit Diazo- 
methan behandelt, bis nach zwei Tagen ein Uberschu8 an Diazomethan nach- 
gewiesen werden konnte. Die Substanz blieb nach dem Abdestillieren des 
Athers syrupés zuriick und ergab im Vakuum, bis zur Konstanz getrocknet, 


einen Gelalt On ois ic ois iiss lok oe dS bs ALLA bd. UA 23°199/, OCHs 
b) Einige Tage mit Diazomethan weiter behandelt ..... 24°29 > 
c) Durch laingere Zeit neuerlich zweimal behandelt..... 25°98 : 
ad) Durch langere Zeit noch einmal behandelt ...,...... 26°35 > 

Versuch II. 
a) Im vorhinein langere Zeit mit Diazomethan behandelt 25°349/, OCH; 
b) Weiterhin durch einige Tage behandelt............ 25°60 . 
c) Weiterhin durch einige Tage behandelt............ 26°26 > 


Versuch III. 


a) Gehalt nach dem ersten Abdunsten os .ssiveeeee es 24°83 9/, OCH, 
b) Nach zwei weiteren Behandlungen ............... 25°74 » 


Da8 bei einem Gehalt von ungefahr 26°/, OCH, in allen 
Fallen ein gewisser Stillstand eintritt, ist deutlich zu ersehen, 
Schwieriger ist die Entscheidung, ob ein Derivat der Eu- 
xanthinsdure selbst oder einer Anhydroverbindung vorliegt. 
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C,,H,,0,(OCH,), verlangt 26°9°/, OCH,, C,,H,,O,(OCH,), 
hingegen 25°9°/,. Etwas gunstiger gestalten sich aber die 
Differenzen im Kohlenstoffgehalt. 

Die Verbindung mit 26°35°/, OCH, lieferte bei der Ele- 
mentaranalyse folgende Daten: 


I. 0°1886 g Substanz gaben 0°4117 g CO, und 0°0972 ¢ H,O. 
II. 0°1901 g¢ Substanz gaben 0°4141 g CO, und 0°0968 ¢ H,O. 





Gefunden Berechnet fiir 
I, - an ‘ 
I I CygHy20¢ (OCH3)4 Cy9Hy407(OCH3)4 
st ed ms 59°53 59°41 60°00 57°74 
eee 5°76 5°69 5°22 5°44 


Es liegt also mit groBer Wahrscheinlichkeit ein Anhydro- 
derivat vor. 


Die Verbindung ist gegen kochendes Wasser ziemlich 
bestandig. Der Methoxylgehalt hat sich nach zweistiindigem 
Kochen am Riickflu6kihler nur wenig gedndert (25°74°/, OCH, 
vor gegen 24°69°/, OCH, nach dem Kochen). 


Weitere Versuche mit der krystallinischen Verbindung. 


Die Substanz war gegen eine weitere Einwirkung von 
Diazomethan vollkommen resistent. 


Die Verbindung lést sich bisweilen schon in der KaAlte 
nach kurzer Zeit in Wasser auf, in der W&arme tritt die 
Lésung momentan ein. Die Lésung ist etwas triib, zeigt 
schwache Opaleszenz und kann ohne jede Ausscheidung bei 
der Temperatur des Wasserbades konzentriert werden. Beim 
Zusatz von Neutralsalzen (NaCl, KJ) wird die geléste Substanz 
amorph ausgefallt. Beim Eindampfen der Lésung zuerst auf 
dem Wasserbade und dann im Vakuum tber Schwefelsdure 
hinterblieb eine amorphe Substanz, welche getrocknet und 
analysiert wurde. 


I, 0°1941 g Substanz gaben 0°4107 g CO, und 0°0851 ¢g H,O. 
If. 0°1912 ¢ Substanz gaben 0°4062 ¢ CO, und 0‘0830 ¢ H,0. 
Ill. 0°1705 g Substanz gaben nach Zeisel 0°1789¢ AgJ. 
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Gefunden Berechnet fiir 
¢ im - C 0O,(OCH 
. i? rT 19H y49g (OCHg)o 
SEE 57°70 57°94 — 58°33 
Ge pyre 4°90 4°86 —— 4°63 
ale ise ac! _ — 13°86 14°35 


Bei einem anderen Versuche sind 15°45°/, OCH, kon- 
Statiert worden. 

Die amorphe Verbindung ist also aus der krystallinischen 
C,,H,,0,(OCH,), durch den Verlust eines Molekiils CH,OH 
entstanden. 

Mit Methylalkohol tibergossen, wird das amorphe Produkt 
sofort krystallinisch und liefert Nadeln vom Schmelzpunkt 133 
bis 136°. Dieser K6érper erwies sich durch Mischschmelz- 
punkt und Methoxylgehalt (gefunden 19°93°/, OCH,) als mit 
dem Ausgangsmaterial C,,H,,O,(OCH,), identisch (berechnet 
20°04°/, OCH,), 

Auch die bei der Schmelztemperatur entstehende amorphe 
Masse ist durch UbergieSfen mit Methylalkohol in das Aus- 
gangsmaterial vom richtigen Schmelz- und Mischschmelzpunkt 
uberfiihrbar (gefunden 20°08°/, OCH,, berechnet 20°04°/, 
OCH,). 

Es soll noch die gefundene Methoxylzah! der bei 100° bis 
zur Konstanz. getrockneten Verbindung angefiihrt werden. Sie 
war 19°72°/, OCH,. 

Behandelt man die amorphe Verbindung C,,H,,0,(OCH,), 
statt mit Methyl- mit Athylalkohol, so geht die Umwandlung 
in eine krystallinische Verbindung. viel langsamer vor sich, 
aber man erhalt doch, nach 6Sfterem Umkrystallisieren, eine 
konstant bei 124 bis 127° unter Schd4umen schmelzende. Ver- 
bindung, deren Darstellung. auch durch. direktes Umkrystalli- 
sieren der bei 134 bis 137° schmelzenden Methyloverbindung 
aus Athylalkohol bewerkstelligt werden kann. In letzterem Falle 
war deutlich die Bildung eines. amorphen Zwischenproduktes 
zu beobachten, welches erst nach und nach krystallinisch wurde. 

DaB bei dieser Umwandlung der Methyl- in die Athyl- 
verbindung keine gewohnliche Umesterung stattfindet; zeigt die 
wiederholt mit allen gebotenen Kautelen ausgefiihrte Methoxyl- 
bestimmung. : | 
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lL 0°2022 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2552 ¢ Agd. 
Il, 0°41923 .¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2391 ¢ AgJ. 
IIl.1 0°1664 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2107 ¢ AgJ. 
IV.2'0°1907 g Substanz gaben nach Zeisel 0°2409 ¢ AgJ. 
V.3 0°1652 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 00-2090 ¢ Ag/J. 


Wahrend die Verbindung C,,H,,O,(OCH;),(OC,H;) drei 
Molekiile Jodsilber erfordert, ergeben die fiinf Bestimmungen, 
auf ein Molekiil C,,H,,O,(OCH,),; (OC,H,) gerechnet, der Reihe 
nach folgende Werte: I 2°57, II 2°53, Ill 2°57, IV 2°57, V 2°57 
Molekiile AgJ. Dies deutet auf eine Addition von */, Molekil 
C,H,OH an die Anhydroverbindung C,,H,,O,(OCH,), hin. Der 
Formulierung 7 
C,,H,4O,(OCH,), '/, C,H,OH oder 2[C,,H,,O,(OCH,),].C,H,OH 
widerspricht aber das Resultat der Elementaranalyse, welche 
mit einer aus zwei Darstellungen stammenden Substanz mit 


groBer Vorsicht ausgefihrt wurde. 


I. 0°2280 g Substanz gaben 0°4746 g CO, und 0°1081 ¢ H,O. 

Il. 0°2197 ¢ Substanz gaben 0°4589 ¢ CO, und 0°1050 ¢ H,O. 
iif. 0°1943 ¢ Substanz gaben 0°4052 ¢ CO, und 0° 0939 » H,O. 
IV. 4°332 mg Substanz gaben nach Pregl! 9°02 mg CO, und 1°97 mg H,O. 
V. 4°396 mg Substanz gaben nach Pregl 9°17 mg CO, und 2°03 mg H,O. 
VI. 4°184 mg Substanz gaben nach Pregl 8°724 mg CO, und 1°89 mg HO. 





Gefunden 
oy I! If IV v VI 
Claflin 56°78 56°98 56°91 66°79 56°89 56°87 
se 5°30. 5°84. 842. 6°09>- B17 5°08 


Wie nachfolgende Zusammenstellung Zeigt, ist nur der 
Ausdruck 2[C,,H,,0,(OCH,),]}.H,O.C,H,OH mit den Resul- 


taten vereinbar. 
Berechnet fiir 


ae 





2 [Cj 9H 40g (OCHs)9] C,H;0H 2[Cy9 Hj 40g (OCH3).}H,O. CpH; OH 
C 1bLR 58-02 56-89 
BD veel 5°05 | 5°17 





1 Mit Zusatz von Phenol nach Weishut [Monatshefte fiir Chemie, 33, 
1165 (1912)}. y . 

2 Diese Substanz war bei 100° bis zur Konstanz getrocknet worden. 

8 Nach ‘der von Goldschmiedt:{Monatshefte fiir Chemie, 26, 1139 
(1905)] und spater von Herzig und Polak [Monatshefte fiir Chemie, 29, 203 
(1908)| bei der methylierten Ellagsdure angewendeten Modifikation. 
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Gefunden Berechnet fiir 
- —~ — C4 oHy4Oe (OCH, 
, I il 19#¢49g (OCH) o 
OP, oS ORES 57°70 57°94 —_— 58°33 
RES re 4°90 4°86 -— 4°63 
Gems ft... as 14°35 


Bei einem anderen Versuche sind 15°45°/, OCH, kon- 
Statiert worden. 

Die amorphe Verbindung ist also aus der krystallinischen 
C,,H,,0,(0CH,), durch den Verlust eines Molekiils CH,OH 
entstanden. 

Mit Methylalkohol tibergossen, wird das amorphe Produkt 
sofort krystallinisch und liefert Nadeln vom Schmelzpunkt 133 
bis 136°. Dieser Kérper erwies sich durch Mischschmelz- 
punkt und Methoxylgehalt (gefunden 19°93°/, OCH,) als mit 
dem Ausgangsmaterial C,,H,,O,(OCH,), identisch (berechnet 
20°04°/, OCH,), 

Auch die bei der Schmelztemperatur entstehende amorphe 
Masse ist durch UbergieSen mit Methylalkohol in das Aus- 
gangsmaterial vom richtigen Schmelz- und Mischschmelzpunkt 
uberfihrbar (gefunden 20°08°/, OCH,, berechnet 20°04°/, 
OCH,). 

Es soll noch die gefundene Methoxylzahl! der bei 100° bis 
zur Konstanz getrockneten Verbindung angefiihrt werden. Sie 
war 19°72°/, OCH,. 

Behandelt man die amorphe Verbindung C,,H,,O0,(OCH,), 
statt mit Methyl- mit Athylalkohol, so geht die Umwandlung 
in. eine krystallinische Verbindung. viel langsamer vor sich, 
aber man erhalt doch, nach 6fterem Umkrystallisieren, eine 
konstant bei 124 bis 127°. unter Schdumen schmelzende. Ver- 
bindung, deren Darstellung auch durch. direktes Umkrystalli- 
sieren der bei 134 bis 137° schmelzenden Methyloverbindung 
aus Athylalkohol bewerkstelligt werden kann. In letzterem Falle 
war deutlich die Bildung eines amorphen Zwischenproduktes 
zu beobachten, welches erst nach und nach krystallinisch wurde. 

Da& bei dieser Umwandlung der Methyl- in die Athyl- 
verbindung keine gewohnliche Umesterung stattfindet, zeigt die 
wiederholt mit allen gebotenen Kautelen ausgefiihrte Methoxyl- 
bestimmung. nm moda 
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IL. 012022 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0-2552.¢ AgJ. 
Il, 0°41923.¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2391 g¢ AgJ. 
IIf.1 0°1664 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2107 ¢ AgJ. 
IV.2'0°1907 g Substanz gaben nach Zeisel 0°2409 ¢ AgJ. 
V.3 0° 1652 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2090 ¢ Ag/J. 


Wahrend die Verbindung C,,H,,O,(OCH;),(OC,H,) drei 
Molekiile Jodsilber erfordert, ergeben die fiinf Bestimmungen, 
auf ein Molekiil C,,H,,O,(OCH,);(OC,H,) gerechnet, der Reihe 
nach folgende Werte: I 2°57, II 2°53, Il 2°57, [V 2°57, V 2°57 
Molekiile AgJ. Dies deutet auf eine Addition von 1/, Molekiil 
C,H;OH an die Anhydroverbindung C,,H,,O,(OCH,), hin. Der 
Formulierung | 


C,,H,4O,(OCH,), ?/, C,H,OH oder 2[C,,H,,O,(OCH,),}.C,H,OH 
widerspricht aber das Resultat der Elementaranalyse, welche 
mit einer aus zwei Darstellungen stammenden Substanz mit 


groBer Vorsicht ausgefiihrt wurde. 


I. 0°2280 g Substanz gaben 0°4746 ¢ CO, und 0°1081 ¢ H,O. 

Il. 0°2197 ¢ Substanz gaben 0°4589 ¢ CO, und 0°1050 g H,O. 
iif. 0°1943 ¢ Substanz gaben 0°4052 ¢ CO, und 0° 0939 » H,O. 
IV. 4°332 mg Substanz gaben nach Pregl 9°02 mg CO, und 1°97 mg H,O. 
V. 4°396 mg Substanz gaben nach Pregl 9°17 mg CO, und 2°03 mg H,O. 
VI. 4°184 mg Substanz gaben nach Pregl 8°724 mg CO, und 1°89 mg H,O. 





Gefunden 
Gr I! It IV Vv VI 
Cieiun: 56°78 56°98 56°91 56°79 56-89 56°87 
Pe 5-30. 5°34. 5°42 5°00— B47 5°06 


Wie nachfolgende Zusammenstellung zeigt, ist nur der 
Ausdruck 2[C,,H,,0,(OCH,),].H,O.C,H,OH mit den Resul- 


taten vereinbar. 
Berechnet fiir 


dw 





2 (CygH 40g (OCHs)9]C,H,OH 2 [C19 Hj 40g (OCH3).}H,O-. CpH;OH 
ig 58°02 56 «89 


dows 5 +05 5°17 





1 Mit Zusatz von Phenol nach Weishut [Monatshefte fiir Chemie, 33, 
1165 (1912)}. os | 

2 Diese Substanz war bei 100° bis zur Konstanz getrocknet worden. 

8 Nach ‘der von Golds¢chmiedt’[Monatshefte fiir Chemie, 26, 1139 
(1905)] und spater von Herzig und Polak [Monatshefte fiir Chemie, 29, 203 
(1908)] bei der methylierten Ellagsdure angewendeten Modifikation. 
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DaB8 die Methoxylbestimmungen mit dieser Formel in 
Ubereinstimmung stehen miissen, ist nach dem oben Gesagten 
selbstverstandlich. Die angefiihrten Daten ergeben folgende 
Werte fiir OCH, und OC,H;,: 





Gefunden 
iq II III IV Vv 
OCH,..... 13°37. 13°08 13°37 13°41 13°37 
OC.Hy.... 4°84 4°74 4°85 4°85 4:84 


Berechnet fiir 
2[C1gH140g(OCH,)s]H,0 .C,H,0H 


—~ 


OCH, ..... 13°36 
OC.H, .... 4°85 





Ein einmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol ge- 
nigt, um aus dieser Verbindung das Methylderivat mit rich- 
tigem Schmelz- und Mischschmelzpunkt zu regenerieren (gef. 
19°83°/, OCH,). Auch durch Schmelzen der Athylverbindung 
und Auflésen der Schmelze in Methylalkohol konnten wir das 
Methylderivat erhalten. 


Einwirkung 
von Diazomethan auf Euxanthinsaéuremethylester. 


Die Darstellung dieses Esters gelang sehr gut nach den 
Angaben von Graebe, Aders und Heyer? durch Behandeln 
von Euxanthinsdéure mit methylalkoholischer Salzsdure in der 
Kalte, Der Schmelzpunkt wurde etwas tiefer gefunden, 214 bis 
216° (Graebe 218°), aber die Methoxylbestimmung lieferte die 
geforderten Werte (gefunden 7:66°/, OCH,, berechnet.7°41°/, 
OCH,). 

Bei Anwesenheit von Methylalkohol geht die Methylierung 
dieses Esters mit Diazomethan ganz glatt und nahezu quanti- 
tativ unter Bildung der schon oft erwahnten krystallinischen 
Verbindung vom Schmelzpunkt 134 bis 137° vor sich (gefunden 
19°72°/, OCH,, berechnet 20°04°/, OCH,). 

Auch die oben erwdhnte, aus der Euxanthinsdure direkt 
erhaltene amorphe Substanz C,,H,,O,(OCH,), konnte aus dem 





1 Ann. Ch. Pharm., 318, 345 (1901). 
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Euxanthinsduremethylester erhalten werden. Die héchste fiir 
den Methoxylgehalt erreichte Zahl blieb allerdings hinter den 
friiheren Resultaten ein wenig zuriick. Die aus der Euxanthin- 
sdure gewonnenen Verbindungen gaben bei den drei schon 
abgehandelten Versuchen maximal 26°35, 26°26 und 25°74°/, 
OCH,, wahrend der amorphe Kérper aus dem Ester nur 
24°96°/, OCH, enthielt. Bei der amorphen Natur dieser Sub- 
stanz ist jede Reinigung ausgeschlossen und mu$ wohl auf 
eine genaue Ubereinstimmung verzichtet werden. Immerhin ist 
das Entstehen auch dieser Verbindung aus dem Ester ziemlich 
wahrscheinlich gemacht. 


Euxanthinmethylester C,,H,,0O,,.CH, aus dem Kaliumsalz 
C,,H,,0,,K. 


Das Kaliumsalz wurde genau nach Graebe, Aders und 
Heyer,! beziehungsweise Erdmann? dargestellt und bis zur 
vollkommenen Reinheit umkrystallisiert. Gegen Jodmethy] in 
methylalkoholischer Lésung erwies sich das Salz bei der 
Temperatur des Wasserbades als vollkommen resistent. Im Rohr 
bei 140 bis 150° ging mit Jodmethyl in methylalkoholischer 
Lésung eine Reaktion vor sich, aber die Hauptmenge war ein 
in Alkohol schwer léslicher Stoff, welcher sich als methoxylfrei 
erwies. Er konnte durch den Schmelz- und Mischschmelzpunkt 
(236 bis 237°) als Euxanthon charakterisiert werden. 


Erhitzt man das Reaktionsgemisch nur auf 110 bis 120°, 
so entsteht nur sehr wenig Euxanthon und die entstandene 
Verbindung ist in Alkohol viel leichter léslich. Wenn man 
beim Umkrystallisieren die ersten schwer léslichen Anteile 
abscheidet, so erhalt man beim Konzentrieren eine Fraktion, 
welche beim weiteren Reinigen konstant bei 215 bis 216° 
schmilzt. Dieser Schmelzpunkt weist auf den schon von 
Graebe dargestellten Euxanthinsduremethylester hin und auch 
die Analyse der Verbindung lieferte die fiir den Ausdruck 
C,,H,,0,.CH, geforderten Werte. 





iL. c. 
2 Journ. f. prakt. Chem., 37, 388 (1846). 
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I. 0°18038 ¢ Substanz gaben 0°3789¢ COg und 0°0677.¢ H,O. 
Il. 0°19385 ¢g Substanz gaben 0°4053 ¢ COg und 0°0759 ¢ H,O, 
Ill, 0°2719.¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1541 ¢ AgJ. 





Gefunden Berechnet fiir 
4 .“ re C O 
I ee Sretlis9n0F Ha : 
o.. Verh.. 57°31 57°15 — 57°41 
Bi. iW. 4°21 4°38 _ 4°30 
OCH, ..... — — 7°47 7°41 


Spaltung der amorphen Verbindung C,,H,,O,(OCH,), 
mit Sauren. 


Durch die Schwerldslichkeit bedingt, ist dieser Stoff mit 
verdiinnten Sdéuren. kaum spaltbar. Erst.bei der Einwirkung 
von 10prozentiger warmer Schwefelsdure ist eine Hydrolyse 
zu konstatieren. Die ausgeschiedene krystallinische Verbindung 
wurde durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol oder Benzol 
rein wei8 erhalten und erwies sich durch Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkt (286 bis 239°) als 1-Methyloeuxanthon. Auch 
das Resultat der Methoxylbestimmung stimmt damit tiberein. 


0° 1632 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1532 ¢ AgJ. 
C1gH,03(OCHg) Ber. 12°81 OCH. Gef. 12°40 OCHg. 


Dieser Ather laft sich noch einfacher darstellen, wenn 
man die Substanz in der Kalte in konzentrierter Schwefelsaure 
lést und die Lésung nach einer halben Stunde auf Eis gieBt. 
Die Verbindung, welche sich ausscheidet, ist nahezu reines 
1-Methyloeuxanthon. 

Erwaéhnt mag werden, daB dieser Euxanthondther auch 
aus dem. krystallisierten Methyloderivat der Euxanthinséure 
erhalten werden konnte, 


Die methylierte Glukuronsdaure betreffend, kénnen wir nur 
sagen, da$8 das Filtrat yom 1-Methyloeuxanthon nach dem 
vorsichtigen Entfernen der tiberschiissigen Schwefelsdure mit 
Bleicarbonat oder Bariumhydroxyd beim Abdunsten im Vakuum 
eine aschenfreie syrupdése Masse hinterlaBt, welche methoxyl- 
haltig ist. Es ist uns aber bis jetzt ebensowenig wie bei den 
anderen methylierten Glukosiden gelungen, die methylierte 
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Zuckerart als solche oder in Form eines Derivates rein zu 
erhalten. Die Analyse eines so erhaltenen Syrups ergab 
einen Methoxylgehalt von 16°63°/, OCH,, wahrend theoretisch 
mindestens gegen 30°/, zu erwarten war. In bezug auf die 
Schwierigkeiten, welche bei der Darstellung der methylierten 
Zuckerarten aus den methylierten Glukosiden auftreten, soll 
auf die Arbeit von Herzig und Schénbach verwiesen werden. 





Diese Arbeit ist mit Hilfe einer Subvention der Kaiserl. 
Akademie der Wissenschaften ausgefiihrt worden. 
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Uber die Zusammensetzung und Konstitution 
des Cedrons 


von 


J. Herzig, k. M. k. Akad., und F. Wenzel. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Oktober 1913.) 


Das von Weidel und Wenzel? beschriebene Einwirkungs- 
produkt von Eisenchlorid auf Trimethylphloroglucin ist von 
Cecelsky®* genauer studiert worden, welcher dieser Substanz 
die Formel C,,H,,0, zuerkannte und sie Cedron benannte. In 
bezug auf die Konstitution hat die Arbeit von Cecelsky gar 
keine Aufklérung gebracht. Die zahlreichen Widerspriiche in 
den Beobachtungen Cecelsky’s lieBen aber eine Wiederholung 
der ganzen Untersuchung als dringend notwendig erscheinen. 
Tatsachlich kamen wir auch trotz genauer Beobachtung der 
Vorschriften von Cecelsky bei fast allen Versuchen zu anderen 
Resultaten, welche es erméglichten, eine neue Formel des 
Cedrons mit ziemlicher Sicherheit aufzustellen. 

Das Cedron besitzt die Zusammensetzung C,,H,,O, und 
ist aus 2 Molekeln Trimethylphloroglucin durch Eliminierung 
von 4 Wasserstoffatomen entstanden. Dementsprechend ist das 
Cedron wieder durch Reduktion sehr leicht und mit quantita- 
tiver Ausbeute in 2 Molekiile Trimethylphloroglucin spaltbar. 

Fiir die Konstitution des Cedrons ergeben sich nach der 
Art seines Entstehens mehrere MOglichkeiten, je nachdem man 


1 Monatshefte fiir Chemie, 79, 249 (1898). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 20, 779 (1899). 
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nur Sauerstoff- oder Kohlenstoffbindung, beziehungsweise ge- 
mischte Typen annimmt und weiterhin, je nachdem das Tri- 
methylphloroglucin in tertiarer Form als 1.3.5-Trimethyl-Phloro- 
triol (Nomenklatur von Herzig und WenzZel)! oder (teilweise 
oder ganz) in sekundarer Form (1.3.5-Trimethyl-Phlorotrion, 
1.3.5-Trimethyl-Phlorodiol-6-on usw.) sich an der Reaktion 
beteiligt. 


Es sei gleich bemerkt, da8 eine absolut sichere Aufklarung 
der Konstitution der Verbindung_bisher nicht gelingen wollte. 
Immerhin lieBen sich einzelne Anhaltspunkte gewinnen, so daf 
wir manche Méglichkeiten mit einiger Wahrscheinlichkeit aus- 
schlieBen, andére wieder als ziemlich gleich wahrscheinlich 
annehmen k6nnen. 


Die leichte Spaltbarkeit durch Reduktion scheint uns ent- 
schieden gegen eine Diphenylbindung zu sprechen. Fir die 
weitere Beurteilung kommen folgende Tatsachen in Betracht, 
welche wir hervorheben miissen. 


Das Cedron liefert zwei isomere Dimethylather, die inein- 
ander nicht uberfithrbar sind. Sie enthalten die Methoxyigruppen 
symmetrisch auf die beiden Kerne verteilt, da sie bei der Re- 
duktion glatt und quantitativ 2 Molekiile Monomethylotrimethyl- 
phloroglucin C,(CH,),(OQH),OCH, liefern. Die beiden isomeren 
Dimethylather sind nicht weiter acetylierbar. 

Auch beim Acetylieren wurden zwei isomere Diacetyl- 
derivate erhalten. 

Die Methode von Zerewitinoff liefert auch nur den Nach- 
weis von zwei Hydroxylgruppen im Cedron. 

Es waren also bis jetzt gar keine tautomeren Reaktionen der 
anderen vier Sauerstoffatome des Cedrons nachweisbar. 

Der leichten Spaltbarkeit durch Reduktion steht die relativ 
starke Stabilitat gegen die Einwirkung von Alkalien gegen- 
tiber. 

Es soll schlieBlich noch betont werden, da8 das Cedron in 
seinen. Eigenschaften lebhaft an die von Boehm?’ mittels 
Formaldehyd dargestellten Kondensationsprodukte der Phloro- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 215 (1901). 
2 A. 302, 171 (1898). 
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glucine und an das Methylenbisdihydroresorcin von Vorlander! 
erinnert. Wir sind infolgedessen geneigt, mit aller Reserve auch 
im Cedron die Bindung durch Methylengruppen anzunehmen. 
Es kommen dabei nur zwei MOglichkeiten in Frage. 

In beiden Fallen wiirden 2 Molekille 1.3.5-Trimethyl- 
Phlorodion-6-ol reagieren, und zwar derart, da8 als verbindendes 
zyklisches Gebilde entweder ein Ring mit 4 (I) oder mit 8 (II) 
Kohlenstoffatomen entstiinde. 

CH, OH H CH, 


' \4 
Co in Ob © 


lL oc nao PRPKisie1 299 


Cc CO CH, CC 
4™N Me 4 
H,C H OH CHg 


é eg. \c 
Il. HyC.ok co OC Joris 
Oc fj Te ae 
| Mkt : 


— — =. on 

















Bei I ergeben sich Reste von der Form 


CH, 
» CH.CO—— 


und es ist nicht einzusehen, warum keine Anzeichen einer 
tautomeren Reaktion dieser Gruppen zu konstatieren wédren. 
Dieses Schema 1la8t aber aufferdem je nach der Lage der 
Doppelbindung verschiedene stellungsisomere Verbindungen 
zu, ein Umstand, der mit dem glatten Verlauf der Bildung des 
Cedrons nicht sehr gut tibereinzustimmen scheint. 

Die Konfiguration II enthalt neben der Gruppe 


—C ° CH,==C ° (OH)— 
nur den Rest 





1 A, 294, 253 (1896). 
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wobei die CH,-Gruppe Bestandteil eines anderen Ringsystems 
st und man ké6nnte vielleicht annehmen, daf diese Gruppe 
nicht mehr tautomer reagieren kann. Wenn man bei dieser 
Formulierung die Wanderung der Doppelbindung als unwahr- 
scheinlich betrachten will, so bleibt zur Erklarung der Isomerie 
der Diather noch immer die Méglichkeit einer Cis-Trans- 
Isomerie Ubrig. 

Weitere Versuche, namentlich in bezug auf die Einwirkung 
von Alkalien, werden es hoffentlich erméglichen, die Konstitution 
des Cedrons sicher und einwandfrei aufzuklaren. 


Experimenteller Teil von A. Gyri. 


Bevor ich auf das Cedron selbst naher eingehe, mochte ich 
einige Anderungen bei der Darstellung des Trimethylphloro- 
glucins anfiihren, die sich im Laufe der Arbeit als zweck- 
mafig erwiesen. 

Wir nitrierten je 25 g Mesitylen, indem wir sie in ein 
Gemisch von 175 g konzentrierter Salpeters4ure und 350 ¢ 
rauchender Schwefelsaéure unter sehr kraftigem Rihren ein- 
trépfelten. Bei der Reduktion des Nitroproduktes wurden die 
von Weidel und Wenzel angegebenen Mengenverhialtnisse 
genau eingehalten. Nach der Zersetzung des Zinndoppelsalzes 
mit Schwefelwasserstoff wurde nicht, wie vorgeschrieben, in 
mit Kohlensaure gefiillte Flaschen filtriert, sondern es konnte 
durch einfaches Absaugen eine bessere Ausbeute erzielt werden. 
Allerdings wurde nie ein gré8eres Volum Flissigkeit abgesaugt, 
als gerade zum Fiillen des Vakuumdestillierapparats notwendig 
war. Nach dem Einengen des Filtrats im Vakuum habe ich das 
Chlorhydrat nicht mit gasformiger Salzsaure gefallt, sondern die 
Lésung soweit konzentriert, bis sie zu einem. Krystallbrei 
erstarrte. Nach dem Absaugen tiber Glaswolle wurde das Filtrat 
neuerdings im Vakuum eingeengt und diese Prozedur so oft 
wiederholt, bis sich keine brauchbare feste Substanz mehr aus- 
schied. 

Die Hydrolyse betreffend, méchte ich noch zwei Punkte 
erwdhnen, welche zur Erreichung einer giinstigen Ausbeute 
notwendigerweise beriicksichtigt werden mitissen. Das. Chlor- 





Konstitation des Cedrons. 67 


hydrat mu8 tiber Kali bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
werden und das zur Hydrolyse verwendete Wasser mu8 vor 
dem Eintragen der Substamz mindestens durch 5 Stunden unter 
Einleiten von Kohlensaure gekocht haben. Nachdem die Hydro- 
lyse beendet war und der gréfte Teil des Trimethylphloro- 
glucins beim Konzentrieren der Fliissigkeit sich ausgeschieden 
hatte, konnten aus den Laugen durch Extrahieren mit Ather im 
Schacherlapparat noch ziemlich bedeutende Mengen Substanz 
gewonnen werden. 

Zur Darstellung des Cedrons selbst ware noch zu be- 
merken, da8 ich zur alkoholischen Lésung des Trimethylphloro- 
glucins zwar so lange Ejisenchlorid zusetzte, bis die von 
Cecelsky beschriebene Endreaktion wahrnehmbar war, dafi 
aber dazu die von ihm angegebene Menge des Chlorids nicht 
ausreichte. Die von Cecelsky itiber die verbrauchte Menge 
Eisenchlorid gemachten Angaben stinimen tibrigens unterein- 
ander nicht ifberein. 

Das Cedron ist eine farblose, schén krystallisierende Ver- 
bindung. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
konnten wir zu einem konstanten Schmelzpunkte von 280 bis 
282° gelangen. Mit zunehmender Reinheit nimmt die Léslich- 
keit in Alkohol bedeutend ab. Wir haben wiederholt versucht, 
durch 6fteres Umkrystallisieren eventuell eine Trennung in 
zwei Koérper herbeizufiihren, muBten es aber jedesmal als erfolg- 
los aufgeben. 

Der Schmelzpunkt des Cedrons sinkt bei langerem Auf- 
bewahren bis auf 260 bis 270°, ohne da bisher die Ursache 
hatte gefunden werden kénnen. Sicher ist, daB eim derartig 
niedrig schmelzendes Cedron bei der Darstellung der bisher 
studierten Derivate qualitativ so reagiert wie das Cedron mit 
dem Schmelzpunkte 280 bis 282° und da auch die Ausbeuten 
an den entsprechenden Derivaten keine Einbufe erleiden. 

Das wiederholt aus ganz frischen Ausgangsmaterialien 
dargestelite Cedron gab untereinander gut stimmende Analysen- 
werte. Vier von verschiedenen Darstellungen stammende Proben 
lieferten folgende Daten: — . . 


“I. 0° 1565 g Substanz gaben 0°3736 g CO, und 0°0892 7 HO. — 
II. 0° 1863 g Substanz gaben 0°4440 ¢ CO, und 0° 1053 g'H,0. 
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Hi III, 0+ 1985 g Substanz gaben 0°4605,g CO, und 01065 ¢ HAO. 
! IV. 0°2105 g Substanz gaben 0°5005 g CO, und 0° 1200 g H,O. 
4 Gefunden 
171) eho ro -— 
| og eye 65°10 64°99 64:90 64°84 
an we P. eI 6°33 6°28 «6611 = 633 


Bei der Darstellung II erhielt ich durch neuerliches zwei- 
maliges Umkrystallisieren eine Substanz, welche bei der Ana- 


lyse folgende Werte lieferte: 


1 a 0+ 1820 ¢ Substanz gaben 0*4330 g CO, und 0°1035 ¢g H,O. 
Gefunden: C .... 64°88, H.... 6°31; 


ae Die von Cecelsky gefundenen Werte waren im Mittel: 
ie C ....62°95, H.... 6°01. 
ita 
) Den Schmelzpunkt gibt Cecelsky bei 305°, unter Zer- 
‘ 


iy setzung an, wahrend unser Cedron in ganz reinem Zustand ohne 
t, jede Verfarbung, wie erwahnt, bei 280 bis 282° schmolz. Vielleicht 
hat Cecelsky ein unreineres Produkt unter den Handen gehabt. 
ih Auch ist es nicht zu ersehen, wie er den Schmelzpunkt be- 
| » stimmte. Ich habe die Bestimmungen immer im Hydrosulfatbad 
i vorgenommen. 

ii Unwillkiirlich drangt sich aber bei solchen Widerspriichen 
Z| die Frage auf, ob nicht doch Cecelsky einen anderen K6rper 
vorliegen hatte. Mit Rticksicht darauf habe ich bei jeder Dar- 
stellung des Cedrons nach einem zweiten K6rper gesucht, aber 
niemals auch nur eine Andeutung von der Anwesenheit eines 
solchen gefunden. 

Ff H Aus unseren Analysen berechnet sich die Formel C,,H,,O, 
/ mit den theoretischen Werten von 


: i C....65°09; H.... 6-02. 
i 
} 


ay Auch alle Analysen der Derivate des Cedrons sprechen fiir 
i C,gH,,0O,- Das Eisenchlorid hat also sowohl oxydierend als 
i kondensierend gewirkt, denn es sind 2 Molekiile Trimethyl- 
phloroglucin unter Austritt von 4 Atomen Wasserstoff zu- 


if sammengetreten. 
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Das Cedron ist in Ammoniak, Lauge und Alkalicarbonat 
léslich, in letzterem unter deutlicher Gasentwicklung. Aus diesen 
Lésungen scheidet sich durch Zusatz von Mineralsdéuren unver- 
andertes Cedron wieder aus. Durch Kohlenséure kann es aus 
der alkalischen Lésung nicht gefallt werden. 


Kaliumverbindung. 


Wir legten groBfen Wert darauf, dieses Salz rein und mit 
konstanten Werten zu bekommen, da Cecelsky gerade von 
dieser Verbindung Analysen angibt, die mit seinen sonstigen 
Cedronderivaten nicht in Einklang gebracht werden konnten. Er 
behauptet namlich, 3 Kaliumatome im Molekiil des Salzes nach- 
weisen zu kénnen, erhalt jedoch mit Jodmethyl und Natrium- 
alkoholat nur einen Monomethylather und ebenso beim Acety- 
lieren nur ein Monoacetylderivat. Uns gelang es immer nur, ein 
Dikaliumsalz herzustellen, obwohl der Versuch der gréferen 
Sicherheit halber oft wiederholt wurde. 

10g Cedron trugen wir in der Kalte in die wdsserige 
Lésung von Kaliumhydroxyd ein, wobei genau die fiir 3 Kalium- 
atome berechnete Menge Kali in Anwendung kam. Obwohl jede 
Erwarmung vermieden wurde, trat bald Gelbfarbung der Lésung 
und deutlicher Geruch nach Cedernholz auf. Nach mehr- 
stiindigem Evakuieren schieden sich gro$e, farblose Krystalle 
aus, die durch Absaugen von der Lauge getrennt wurden (Aus- 
beute 10°2 g). Aus der Lauge krystallisierte jedoch kein Kalium- 
salz mehr aus, sondern es blieb ein gelber Syrup zuriick. Beim 
Umkrystallisieren des bereits ausgeschiedenen Kaliumsalzes 
war aber keine Bildung der eben erwadhnten syrupésen Substanz 
zu bemerken. Die Laugen von den Krystallen lieferten vielmehr 
neuerdings eine schéne krystallinische Ausscheidung. Diese 
Beobachtung konnte ich bei jeder Darstellung machen. Nach 
dem Absaugen von der Lauge wurden die Krystalle anfangs 
nur durch Nachwaschen mit Wasser oder Alkohol gereinigt. 
Dabei mu8ten wir uns aber, wegen der grofen Léslichkeit des 
Salzes, auf kleine Fliissigkeitsmengen beschranken, so daf bei 
der Analyse Werte erhalten wurden, welche zwischen den 
theoretisch fiir ein Di- und Trikaliumsalz geforderten lagen. Als 
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aber spater die Reinigung der Verbindung durch Umkrystalli- 
sieren aus Wasser bewerkstelligt wurde, sank der Gehalt an 
Kalium sofort auf den fiir das Dikaliumsalz berechneten Wert 
und blieb dann bei weiterer Reinigung konstant. Vielleicht 
lassen sich die hohen Werte Cecelsky’s dadurch erkliren, daf 
er einerseits beim Auskrystallisieren zu weit einengte, andrer- 
seits aber auch die erhaltenen Krystalle. zu wenig reinigte. 

Die Kaliumbestimmungen von Krystallen, welche von vier 
gesonderten Darstellungen stammten, gaben folgende Daten: 


L, 0°3017 g Substanz gaben 0°1257 g K,SO,. 
ff. 04085 ¢ Substanz gaben 0° 1707 # K,SO,. 
Ill. 0°3255 g Substanz gaben 0°1320 g K,SO,. 
IV. 0°3145 g Substanz gaben 0° 1305 g K,SO,. 





Gefunden Berechnet fiir 
e ax} . C O 
I S.C ee Ric ac al 
ticle dee 18°69 18°74 18°20 18°61 19°15 


Substanz II wurde nach neuerlichem fushaunasiee Umkry- 
Stallisieren abermals analysiert. 


0°2313 g Substanz gaben 0°0978 g KgSO,. Gefunden: K .... 18°97, 


Fiir alle diese Analysen brachten wir den K6orper durch 
Trocknen im Vakuum zur Gewichtskonstanz. Dabei gibt er sein 
Krystaliwasser ab und die Krystallé werden undurchsichtig. 

Die Analysenwerte, die Ceceisky beim Kaliumsalz angibt, 
sind: C.:. 46°07, H...3:°71, K... 27°83. 

Mit Riicksicht auf ‘die oben angefiihrten Umstande war es 
dringend geboten, das Cedron aus dem Kaliumsalz zu regene- 
rieren. Dies kann leicht: durch Versetzen eirier wasserigen 
Lésung des Kaliumsalzes mit Mineralsduren geschehen. Die 
ausgeschiedene Suhbstanz abgesaugt und mit Wasser gut ge- 
waschen, zeigte roh den Schmelzpunkt 272 bis 286°. Nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol jag der Schmelzpunkt konstant 
bei 280 bis 282°. Ein Mischschmeizpunkt mit reinem Cedron 
gab auch keine Depression. Auf dem Weg tiber das Kaliumsalz 
kann man aus Cedron, dessen Schmelzpunkt durch. langeres 


‘Liegen auf 260-bis 270° gesunken ist; wieder zw reinem Cedron 


vom Schmelzpunkt 280 bis 282° gelangen. 
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Das Kaliumsalz wurde beniitzt, um in methylalkoholischer 
Lésung unter der Einwirkung von Jodmethyl, eventuell wie 
Cecelsky Atherbildung herbeizufiihren. Dieser Versuch fiel 
jedoch bei der Temperarur des Wasserbades negativ aus. Auch 
mit Dimethylsulfat trat keine Alkylsubstitution ein. Eine Methy- 
lierung mit einem Uberschu8 von Kali und Jodmethyl oder 
Dimethyisulfat erschien nach den Erfahrungen bei der Dar- 
stellung des Kaliumsalzes nicht angezeigt. 


Gliicklicherweise reagiert aber das-Cedron ganz glatt 
bei der 


Einwirkung von Diazomethan. 


Bei dieser Reaktion bilden sich zwei isomere Dimethyl- 
ather. Der Versuch wurde auf folgende Weise wiederholt mit 
demselben Resultate durchgefiihrt. 


10 g Cedron vom Schmelzpunkte 280 bis 282° wurden mit 
Diazomethan aus 30 cm® Nitrosomethylurethan 4 Tage unter 
haufigem Umschwenken stehen gelassen. Nur ein ganz kleiner 
Teil ging dabei in Lésung. Infolge dessen war die Einwirkung 
auch ziemlich triige. Nach dem Abdestillieren des Athers und 
des uberschiissigen Diazomethans resultierte ein Produkt vom 
Schmelzpunkte 210 bis 222° (11°3 g Ausbeute). Eine Methoxyl- 
bestimmung gab einen Gehalt von 16°83°/, (OCH,). Durch 
Umkrystallisieren aus Essigaither konnten ziemlich leicht zwei 
Produkte erhalten werden, von denen das eine (2°5 ¥) bei eihem 
Schmelzpunkte von 253 bis 256° .konstant blieb, das: andere 
(6°8 g) bei 211. bis 214°. Beide sind, wie die Analysen zeigen, 
Dimethylather des Cedrons..Der Ather vom Schmelzpunkt 253 
bis 256° gab folgende Werte: 


0*2063 g Substanz gaben 0°5022 ¢ CO, und 0°1258 g HO. 
0° 1730 g Substanz gaben nach Zeise! 0°2245 ¢ AgJ. 


Berechnet fiir 





Gefunden : CygHy304 (OCHg)o 

— ~~» _ EE So 
©. .neebule del 66°38 66°63 
TS ne cass OSA 6°73 6°71 


OCHg ius. ou) 17°12 17°21 























72 J. Herzig und F. Wenzel, 


Der Ather vom Schmelzpunkte 211 bis 214° lieferte folgende 
Daten: | 


0° 1983 g Substanz gaben 0°4844,¢ CO, und 0° 1205 g H,O, 
0° 2048 g Substanz gaben nach Zeisel 0°2630 ¢ AgJ. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,gH;304 (OCHg)o 
— eee ——— 
OS ovnccccets 66°61 66°63 
H .aviees d0 @ 6°74 6°71 
IIE ony nia 16°95 17°21 


Beide Ather erwiesen sich sowohl nach langem Auf- 
bewahren als auch nach dem Behandeln mit Wasser, auch in 
der W4arme, als vollkommen bestandig, Die Schmelzpunkte 
blieben selbst nach Monaten vollkommen konstant, Misch- 
schmelzpunkte der beiden Ather sind bei 215 bis 232° beob- 
achtet worden, und zwar auch dann, wenn der Versuch mit dem 
innigen Gemisch beider Verbindungen nach lingerem Liegen 
(3 bis 8 Wochen) wiederholt wurde. 

Von dem tiefer schmelzenden Dimethylather machten wir 
auch eine Molekulargewichtsbestimmung durch Siede- 
punktserhéhung in Essigather. 


Lisungsmittel: 17°83 g. 


I. 0°5381 g Substanz gaben eine Erhéhung um 0°218°. 
II, 0°9832 g Substanz gaben eine Erhéhung um 0°403°. 


K, nach Hans Meyer! 26°8. 


Gefunden Berechnet fiir 
I II 20**24“'6 
Molekulargewicht... 371°00 366°70 360° 19 


Versuche, die beiden Methylather des Cedrons noch weiter 
zu acetylieren, blieben erfolglos. 
Cecelsky will einen Monomethylather vom Schmelzpunkt 


298° erhalten haben. Seine Analysenwerte sind im Mittel: 
C... 63°67, H... 6°04, OCH,... 11°14... 





1 Analyse und Konstitutionsermittelung (Berlin 1909), Springer. 
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Acetylprodukte des Cedrons. 


Durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid und Natrium- 
acetat auf Cedron bekamen wir nicht wie Cecelsky ein Mono- 
substitutionsprodukt, sondern analog den Dimethylathern zwei 
isomere Diacetyloderivate. 

Beim Acetylieren fallt im Falle des Cedrons die Dauer des 
Erhitzens sehr ins Gewicht. Die normale Zeitdauer des Erhitzens 
des Reaktionsgemisches (30 bis 60 Minuten) fiihrte zu keinen 
einheitlichen Produkten, da offenbar neben der Acetylierung 
auch Kondensationen vor sich gehen. Je langer die Einwirkung 
andauert, desto héher liegen die Schmelz-, beziehungsweise 
Zersetzungspunkte der gebildeten Substanzen. Durch forcierte 
Behandlung konnte ich schlieBlich zu Produkten gelangen, die 
bis tiber 360° vollkommen fest und nahezu unzersetzt blieben. 
Mit Riicksicht auf diese Beobachtungen wurde mit gutem 
Erfolge der entgegengesetzte Weg eingeschlagen, der darin 
bestand, die Einwirkung médglichst kurze Zeit andauern zu 
lassen. 

In die siedende Lésung von 1 g Natriumacetat in 10 cm’ 
Essigsdureanhydrid wurde feingepulvert 1 g Cedron gestreut; 
sobald klare Lésung eintrat, was nach wenigen Sekunden der 
Fall war, wurde das ganze Reaktionsgemisch rasch in kaltes 
Wasser gegossen, wobei sich eine krystallinische Verbindung 
ausschied. Ausbeute 1°3 g. Der Schmelzpunkt der rohen Sub- 
stanz lag bei 175 bis 200°. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus Essigéther konnten zwei gut krystallisierende, reine Pro- 
dukte isoliert werden. Die Schmelzpunkte liegen bei 268 bis 270° 
und 195 bis 197°. 

Die Analysen gaben folgende Werte: 

I. 0°1920¢ Substanz (F. 195—197°) gaben 0°4465 g CO, und 0° 1010 g H,O. 
Il, 0°2155,g Substanz (F. 268—270°) gaben 0°5005,¢ CO, und 0°1135,.¢ H,0. 


III. 0°2070 g Substanz (F. 195—197°) gaben bei der Acetylbestimmung 
nach Wenzel 0°0596 g Essigsaure. 





Gefunden Berechnet fiir 
A a > C,eH,;20,.(CH2CO 
; rr TI 18H g0,(CH3CO). 
See 63°38 63°34 — 63°43 
BES Fa de 5°84 5°80 — 5°81 


GH,.CO 5, — 20°66 20°65 


ok 
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Cecelsky hat ein Monoacetylderivat vom Schmelzpunkt 
260° beschrieben. Seine Analysenwerte sind im Mittel: 
C.., 62°40, H... 6°08, CH..CO... 12°65. - 

Die Kaliumverbindung, die Methyl- und Acetylather zeigen 
einwandfrei zwei Hydroxylgruppen im Cedron an. Es war nun 
von Interesse, fiir den Nachweis der Hydroxylgruppen auch die 
Methode von Zerewitinoff in Anwendung Zu bringen, die 
jetzt als die empfindlichste bezeichnet zu werden verdient, da 
sie auch in solchen Fallen die Hydroxylgruppen konstatieren 
lieB, in denen die anderen Methoden vollkommen versagten.? 


0° 1250 g Cedron (F. 280 bis 282°) gaben nach Zerewitinoff 18°Scm* CH, 
bei 744 mm und 22°. 
0-0764.17°03 


(OH) = 0-125 = 10°40. Ber. f. C1gH;,0,4(OH)> .... 10°24. 





Hiermit erscheint die Zahl der Hydroxylgruppen sicher 
festgestellt und man kann wohl die Méglichkeit einer tautomeren 
Reaktion, welche die Bildung weiterer Hydroxylgruppen be- 
dingen wiirde, mit einiger Wahrscheinlichkeit ausschlieBen. 





1 Obwohl nicht streng hierher gehérig, mdchte ich folgenden Fall hier 
erwaihnen. Das Reaktionsprodukt (I) des Hexamethylphloroglucins mit dem 
Grignardreagens ist nach Herzig und Erthal [Monatshefte fiir Chemie, 32, 
505 (1911)] gegen Essigséureanhydrid mit und ohne’ Natriumacetat, Diazo- 
methan, Phenylisocyanat, Kali und Dimethylsulfat und gegen Benzoylchlorid 
bei Gegenwart von Atznatron oder Pyridin vollkommen resistent. 


HO _CHs 
\/ 


C 
HOC” \CCHy)y 
HAC <-—| OH 
Cc C 
HO > \Y < CH; 
(CHg)q 


Die drei nicht nachweisbaren Hydroxylgruppen reagieren aber ganz glatt 
nach Zerewitinoff, wie folgende Zahlen zeigen: 


0°0932 g bei 100° getrockneter Substanz’ gaben 22°29 reduzierte cm’ CH. 


Gefunden: 18*27/, OH; berechnet fiir C.(CHg)g (OH)3 19°80, (OH) 
Hydroxylzahl daher 2°77. 


Die Reaktion verlauft mit Hexamethylphloroglucin selbst, wie zy erwarten, 
vollkommen negativ. . 9.,HB. 
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Eine fiir die Aufklarung des Cedrons wichtige Tatsache a 
hat ferner auch die reduzierende Acetylierung ergeben. | 
f 


Reduzierende Acetylierung. 


Zuerst wurden die beiden isomeren Dimethyloverbindungen i: 
dieser Reaktion unterworfen. Da in beiden Fallen der Vorgang 





a): 
derselbe war und auch das gleiche Resuitat erzielt wurde, 
kénnen die Versuche gemeinsam abgehandelt werden. / 

2 ¢ Substanz wurden mit 14g Zinkstaub und 2% ge- "iH 
i 


schmolzenem Natriumacetat innig vermischt und mit 14 ci’ 
Essigséureanhydrid 3 Stunden im Sieden erhalten. Nach ; 
dieser Zeit wurden weitere 20cm’ Anhydrid hinzugefiigt und 4 
abermals 3 Stunden gekocht. Die vom Zink direkt in kaltes 
Wasser an der Pumpe abgesaugte Lisung schied nach einiger it 
Zeit eine krystallinische Substanz aus. Der Schmelzpunkt dieses \ 
rohen Stoffes lag bei 66 bis 70°. Die Verbindung wurde mit | | 
Methylalkohol in Lésung gebracht und durch Zusatz von ganz 
wenig Wasser krystallisierte sie sehr schén und rein aus. Sie 
zeigte den konstanten Schmelzpunkt von 66 bis 68°. Beide 
Dimethylather lieferten dieselbe Substanz und es war aus den 
Analysen der Schlu8 berechtigt, da8 ein Monomethylodiacetylo- 
trimethylphloroglucin vorlag. a | 








OD nde - 


0°1985 g Substanz gaben 0°4575 g CO, und 0°1190 ¢ H,O. 
0°1270 g Substanz gaben nach Zeisel 0°1098 g AgJ. 


Berechnet fiir 








Gefunden CygHgO.(CO.CH3)9 OCH3 
vans santas 62°87 63°15 
os Ut Bee 6°66 6°76 
OCH3....... 11°41 11°65 


Zum Vergleich acetylierten wir einen Monoather des Tri- 
methylphloroglucins, welcher das Originalpraéparat der Arbeit 
von Weidel und Wenzel darstellte. Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt erwiesen die vollkommene Identitat mit unserem 
Produkt. 

Die Ausbeute war im Falle der Reduktion der beiden 
Diather fast quantitativ. 2.¢ des Dimethylathers (F. 253,bis 256°) 
lieferten 1°90 9, wahrend 2g des zweiten Dimethylathers 





ee ee ee 


ae a 
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(F. 211 bis 214°) 1°92 ¢ des Produktes vom richtigen Schmelz- 
punkt 66 bis 68° gaben. Es ist also mit dieser Reaktion eine 
glatte quantitative Spaltung des Cedrons in die beiden Phloro- 
glucinreste gegeben und auBerdem die symmetrische dinucleare 
Verteilung der beiden vorhandenen Hydroxylgruppen erwiesen. 

Es wurde nunmehr das Cedron selbst reduzierend acety- 
liert. Dabei hielt ich dieselben Bedingungen ein wie bei den 
Athern und gelangte auch zu einem ganz analogen Produkte, 
namlich zum Triacetylotrimethylphloroglucin, welches durch 
Umkrystallisieren aus Benzol gereinigt wurde. Es krystallisierte 
in prachtvollen Krystallen und zeigte einen Schmelzpunkt von 
165 bis 167°. Auch hier konnten wir durch den Vergleich mit 
dem Originalpraparat von Weidel und Wenzel die Identitat 
nachweisen. Die Ausbeute war auch in diesem Falle fast theo- 
retisch. 0°6 ¢ Cedron lieferten 0°68 ¢ Rohprodukt (F. 150 
bis 157°), welche 0°52 ¢ vom richtigen Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkte gaben. 














Uber Galloflavin 


von 


J. Herzig, k. M. k. Akad., und R. Wachsler. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Oktober 1913.) 


Die letzten von Herzig! gemeinsam mit Erdés, be- 
ziehungsweise Ruzicka ausgefiihrten Versuche fiihrten dahin, 
fiir das Galloflavin die Formel C,,H,O,(OH), aufzustellen und 
weiterhin die leichte Isomerisierbarkeit desselben in der Form 
des Tetramethyloderivates zu konstatieren. Es entsteht aus dem 
Tetramethylogalloflavin unter Verseifung einer Methylgruppe 
das Trimethyloisogalloflavin C,,H,O;(OCH,),, welches eine 
ausgesprochene Sdure darstellt, da es sehr leicht weiter 
methyliert werden kann und bei der Temperatur des Schmelz- 
punktes Kohlensdure abspaltet. Seine Formel kann demnach in 


(OCHS); 


C,,H, O, € aufgelést werden. In dieser Verbindung ist 
COOH 


aber auSferdem noch eine Lactonbindung nachweisbar, indem 
bei der Aufspaltung mit Kali und Jodmethyl oder Dimethylsulfat 
ganz glatt aus der Verbindung C,,H,O,(OCH,),COOH der 
Atherester C,,H,O0(OCH,),(COOCH,), entsteht, welcher sich 
leicht und quantitativ in die Atherséure C,, H, O(OCH,),(COOH), 
umwandeln la8t. Wir haben demnach folgende Reihe: 


Wardha y OCHs)e 
I. C,,H,O—COOH Il. C,H,O€ 
(COO CH,), 
CO 
| 
O 
Trimethylisogalloflavin Methylatherester 





1 Monatshefte fiir Chemie, 37, 799 (1910). 
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(OCH,) 
C,H, OK 9 mt“ 
(COOH), 


Methylathersiaure. 


Das Studium dieser Verbindungen war dadurch sehr 
erschwert, daB, wie seinerzeit schon berichtet, bei der Um- 
wandlung des Tetramethylogalloflavins in Trimethyloisogallo- 
flavin die Ausbeute sehr schlecht und sehr schwankend war. 
Als Hauptprodukt der Reaktion entstand namlich eine amorphe 
Verbindung, welche sich bisher jeder Reinigung entzog. 

Wir haben aber in der letzten Zeit in dieser Richtung einen 
namhaften Fortschritt zu verzeichnen, insofern als es gelungen 
ist, die Stammsubstanz aller dieser K6rper, das Isogalloflavin 
selbst, in relativ guter Ausbeute aus dem Galloflavin §dar- 
zustellen. Die Umwandlung des Isogalloflavins in seinen Tetra- 
methylather verlauft quantitativ und auch die Verseifung des 
Tetramethylo- zu Trimethyloisogalloflavin kénnen wir jetzt 
nahezu mit der theoretisch geforderten Ausbeute bewerk- 
stelligen. 

Diese experimentell vollkommen abgeschlossene Versuchs- 
reihe wollen wir im folgenden zur Wahrung unseres Arbeits- 
gebietes mitteilen, zumal seit der letzten Publikation von Herzig 
iiber Galloflavin schon mehr als drei Jahre verstrichen sind. 


Isogalloflavin. 


Lést man Galloflavin in der Kalte in der 10 bis 20fachen 
Menge einer wdsserigen, zirka zehnprozentigen KOH-Lésung 
auf, so bekommt man beim sofortigen Ansduern einen Nieder- 
schlag, der unverdandertes Galloflavin darstellt, erfolgt das 
Ansduern erst nach eimigen Minuten, so ist ein geringerer 
Niederschlag zu beobachten und nach etwa 30 Minuten ist beim 
Ansaduern in der Kalte gar keine Ausscheidung Zu konstatieren. 
LaBt man die alkalische Lésung zur grd8eren Vorsicht noch 
weitere 15 Minuten stehen und sduert dann in der Kalte an, so 
bekommt man eine klare Lésung, welche, auf dem Wasserbad 
erwarmt, sich sehr stark triibt und eine weiSe krystallinische 
Substanz ausscheidet. Diese Verbindung ist in Eisessig, Essig- 
ather und Xylol so gut wie unléstich und stellt, wie die weiteren 
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Versuche zeigen sollen, das Isogalloflavin dar. Die Ausbeute 
war bei den ersten Versuchen 3:8 aus 108, beziehungsweise 
8°42 aus 20¥ Galloflavin. Die Ausbeute lie® sich in der Folge 
nuch bedeutend verbessern, so daB beispielsweise aus 40 ¢ Gallo- 
flavin 24°84, respektive aus 50g 40-1g erhalten wurden. Mit 
Riicksicht auf die Unléslichkeit der Substanz ist von einer 
Umkrystallisierung und Analyse dieser Verbindung abgesehen 
worden. Fiir die weitere Verarbeitung wurde sie dann als rein 
angesehen, wenn sie zweimal mit ziemlich viel Alkohol aus- 
gekocht wurde und der letzte Alkohol nicht mehr stark gefarbt 
erschien. Als Beweis fiir die Natur dieser Substanz als Isogallo- 
flavin mag die Tatsache dienen, da8 sie, mit Diazomethan 
behandelt, Tetramethyloisogalloflavin liefert. Die bei dieser Ein- 
wirkung entstehende Substanz gab, aus Alkohol umkrystalli- 
siert, rein weiBe Nadeln von konstantem Schmelzpunkt 232 bis 
233° C, 


Die Analyse der bei 100°C. getrockneten Verbindung 
heferte folgende Daten: 


l. 0°1567g Substanz gaben 0°3326¢ CO, und 0°0657¢ H,O. 
Il. 0°2084,¢ Substanz gaben 0°4376¢ CO, und 0°0872¢ H,O. 
Ill. 0°1531g Substanz gaben nach Zeisel 0°4292¢ AgJ. 





Gefunden 
- . C O,OCH 
; te po 1gHgO(OCHs), 
Re Rd hs a 57°89 57°26 — 57°48 
— SFR ap 4°65 4°65 — 4°19 
Gee weaewe — — 37°00 37°12 


Die Verbindung besitzt also die-Zusammensetzung eines 
Tetramethylogaltoflavins. Nachdem der Korper rein weif ist, 
der Mischschmelzpunkt mit Tetramethylogalloflavin (230 bis 
234°) bei 200. bis 205° beobachtet wurde, der Mischschmelz- 
punkt mit Tetramethyloisogalloflavin (232 bis 234°) hingegen 
keine Depression Zeigte, ist dieser Stoff als Tetramethyloiso- 
galloflavin anzusprechen. 


Fiir die Natur dieser Verbindung als Tetramethyloisogallo- 
flavin konnte noch ein weiterer Beweis dadurch. -erbracht 


werden, da8 durch Behandeln derselben mit Kali und Dimethyl- 
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sulfat derselbe Atherester erhalten wurde, den Erdés seinerzeit 
aus dem Triather des Isogalloflavins dargestellt hat. Bei dieser 
Reaktion haben wir uns streng an die Angaben von Erdés 
gehalten und es besa die gewonnene Substanz den konstanten 
Schmelzpunkt von 92 bis 95°. Der Mischschmelzpunkt mit dem 
seinerzeit von Erdés erhaltenen Atherester zeigte keine 
Depression. 


Acetylisogalloflavin. 


Zur weiteren Charakterisierung haben wir versucht, das 
Acetylderivat des Isogalloflavins darzustellen. Dabei war mit 
Riicksicht auf die anwesende, leicht abspaltbare Carboxylgruppe 
und auf die Médglichkeit einer Anhydrisierung im vorhinein 
einige Vorsicht geboten. Das Isogalloflavin erwies sich aber als 
ziemlich widerstandsfahig, so da8 in gew6éhnlicher Art mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat die Substitution vor- 
genommen werden konnte. Es resultierte eine schéne weife 
Substanz, welche konstant bei 220 bis 223° unter starkem 
Schéumen schmolz. Die Analysen zeigen .die Anwesenheit 
eines Triacetyloisogalloflavins. Die Substanz wurde bei 100° 
getrocknet. 


I. 0°2231g Substanz gaben 0°4339,¢ CO, und 0°0675¢ H,O. 
Il. 0*2020g¢ Substanz gaben 0*3960¢ CO, und 0*0538¢ H,0. 


Ill. Acetylbestimmung nach Wenzel (2 H,SO, : 1H,O, 2 Stunden bei 100°): 
0*3780g Substanz verbrauchten nach dem Abdestillieren 29°95 cm® einer 
Kalilauge vom Gehalt von 0*00543g¢ KOH pro Kubikzentimeter. 








Gefunden 
A vib ~ C,.H2 0. (OCO. CH 
, Il TI Cag 5 ( 3)3 
| pe et 53°04 53°46 — 53°46 
_ gpereny “nel 3°36 2°95 — 2°97 
COCH3...... — — 32°94 31°93 


Mit Riicksicht auf das Verhalten des Trimethyloisogallo- 
flavins bei der Temperatur des Schmelzpunktes lag es nahe, 
auch beim Triacetyloderivat das Aufsché4umen beim Schmelzen 
mit der Abspaltung der Carboxylgruppe in Zusammenhang zu 
bringen. Ein zum Nachweis dieser Abspaltung ausgefiihrter 
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Versuch zeigte aber, da8 sich bei der Temperatur des Schmelz- 
punktes keine Kohlenséure entwickelt, hingegen war ein 
deutlicher Geruch nach Essigsdéure wahrnehmbar. Es geht also 
hier offenbar eine Abspaltung von Essigsdure vor sich unter Bei- 
behaltung der vorhandenen Carboxylgruppe. Die geschmolzene 
Substanz, neuerdings mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat 
behandelt, lieferte eine Verbindung, die durch Schmelz- und 
Mischschmelzpunkt als unverandertes Triacetyloisogalloflavin 
erkannt werden konnte. Ein direkter Nachweis der Carboxyl- 
gruppe durch Abspaltung von Kohlensaure war also im Gegen- 
satz zum Trimethyloisogalloflavin beim Triacetyloisogalloflavin 
nicht durchfihrbar. Die Carboxylgruppe ist trotzdem wahr- 
scheinlich, und zwar nicht nur per analogiam mit dem 
Trimethyloderivat, sondern ganz besonders mit Riicksicht auf 
das weitere Verhalten der Acetylverbindung. Das Triacetylo- 
isogalloflavin liefert némlich mit Diazomethan glatt ein Tri- 
acetylomethyloisogalloflavin, welches nach dem Abdestillieren 
des dtherischen Diazomethans rein weifi zuriickbleibt und 
aus Eisessig in weifSen Nadeln krystallisiert. Bemerkenswert 
ist, daB die Verbindung konstant bei 216 bis 219°C. ohne 
jedes Aufschaumen schmilzt. Man kénnte danach glauben, daf 
zur Abspaltung der Essigsaure aus dem Triacetyloisogallo- 
flavin die Anwesenheit der freien Carboxylgruppe notwendig 
ist. Bei der Wichtigkeit dieser Verbindung als Beweis fiir die 
Anwesenheit der Carboxylgruppe im Triacetyloisogalloflavin 
ist die Einwirkung von Diazomethan wiederholt worden und 
die so gewonnene Substanz erwies sich mit der friiher erhaltenen 
vollkommen identisch. Die Analysen der beiden bei 100°C. 
getrockneten Verbindungen sollen getrennt angefiihrt werden. 


Versuch I. 


I, 0°2374¢ Substanz gaben 0°4723,¢ CO, und 0°0799¢ H,O. 
Il. 0*1808¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1053¢ AgJ. 
Ill. Acetylbestimmung nach Wenzel (2H,SO, : 1H,O, 2 Stunden bei 100° C.): 
0°3747g Substanz verbrauchten 27°87cm? KOH vom Gehalt 0°00543 ¢ 
pro Kubikzentimeter. 


Versuch II. 


IV. 0°3146g¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1774¢ AgJ. 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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u 
Gefi uaden Cy9H,0, ¢ oer 
I II Il IV ~ game. 3 
Doves ccceps 54°26 — — — 54°54 
FE cccc cece 3°73 — — _ 3°35 
OCH; ...... — 768 — 7°44 7°41 
COCH3...... — — 30°93 — 30°86 


Ubergang vom Tetra- zum Trimethylisogalloflavin. 


Diese Verseifung ist, wie schon seinerzeit berichtet wurde, 
bisher nie glatt verlaufen und war immer in bedeutender Menge 
ein amorphes Nebenprodukt zu beobachten. Beim Einhalten 
der unten genau beschriebenen Verhdaltnisse kann man die 
Schwierigkeit iberwinden, so da man zu einer nahezu quanti- 
tativen Ausbeute an Trimethyloisogalloflavin gelangt. Dieses 
Verfahren ist von Herrn Trenkle ausgearbeitet worden und 
soll nunmehr genau beschrieben werden. 1g Tetramethyloiso- 
galloflavin wird mit 30cm* Methylalkohol angeriihrt, dann mit 
30cm*® Kali (20prozentig) und 30cm* Wasser versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird zur Auflésung schwach erwadrmt, dann 
rasch gekiihlt und unter Kiihlung in kalte konzentrierte Salz- 
sdure (SO0cm*) gegossen. Es entsteht eine helle klare Lésung, 
welche héchstens schwach gelb gefarbt sein darf. Erwarmt 
man diese Lésung, so scheidet sich das Trimethylisogalloflavin 
nahezu wei und vom richtigen Schmelzpunkte aus. Beim 
Beginne der Ausscheidung werden nach und nach 100 cm’° 
Wasser hinzugefiigt und dann erkalten gelassen. Das Produkt 
scheidet sich so rein (ganz weiB, Schmelzpunkt 255 bis 258°) 
aus, wie man es bis jetzt erst nach 6fterem Umkrystallisieren 
bekommen konnte, wobei die Reinigung mit grofSen Verlusten 
verbunden war. Die bisher beobachtete Ausbeute lag zwischen 
85 und 94°/,, der theoretisch geforderten. . 

Wir haben versucht, dieses modifizierte Verfahren beim 
Tetramethylogalloflavin in Anwendung zu bringen. Die Aus- 
beute an Trimethyloisogalloflavin war aber so schlecht wie 
friiher, aus 2g wurden 0:38¥¢ eines orangegelben Produktes 
vom Schmelzpunkt 200 bis 210°C. erhalten. Mit Alkohol wird 
die so gewonnene’ Substanz zwar rein. wei8 und der Schmelz- 
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punkt geht in die Hohe, aber selbstverstandlich wird die Aus- 
beute dadurch bedeutend vermindert. 

Der Weg: Galloflavin — Isogalloflavin — Tetramethyloiso- 
galloflavin + Trimethylisogalloflavin ist dem alten: Galloflavin 
— Tetramethylogalloflavin — Trimethylisogalloflavin in jeder 
Beziehung vorzuziehen und ist durch das Auffinden dieser 
Uberginge das systematische Studium der Isoderivate iiber- 
haupt erst médglich geworden. Es sind auch einige Versuche 
schon im Gange, tiber die wir noch nicht berichten méchten. 
Ebenso wollen wir uns auch die theoretischen Folgerungen aus 
den eben publizierten Versuchen noch vorbehalten. 

Wir méchten nur noch einige Beobachtungen des Herrn 
Trenkle in bezug auf das Verhalten des Galloflavins in 
alkalischer Lésung mitteilen. 


Verhalten des Galloflavins in alkalischer Lésung. 


Wie schon oben erwdhnt, bekommt man beim sofortigen 
Ansauern einer alkalischen Lésung von Galloflavin eine Aus- 
scheidung, welche als Galloflavin charakterisiert werden kann. 

Auch mit Kohlensaure ist das Galloflavin aus der Lésung 
fallbar. 10g wurden in 300cm’ einer Sprozentigen Kalilésung 
gelost und dann ein starker Strom von Kohlensaure durch- 
geleitet. Es schieden sich 71g einer Substanz aus, welche, 
acetyliert, als Acetylgalloflavin erkannt werden konnte. Aus 
dem Filtrat konnten nach dem Ansduern mit Salzsaure in der 
Warme 1°18 Isogalloflavin gewonnen werden, welche durch 
glattes Uberfiihren in das Tetramethyloisogalloflavin charakteri- 
siert wurden. 

Lat man die alkalische Lésung bis zu dem Stadium stehen, 
wo sich mit Salzsdure nur Isogalloflavin ausscheidet, und leitet 
dann die Kohlensaure ein, so findet gar keine Ausscheidung 
statt. Es war aber dann selbst nach 20stiindigem Einleiten 
durch Behandeln mit Salzsaure noch immer mdglich, allerdings 
nur in geringer Menge, Isogalloflavin nachzuweisen. 

Durch diese Versuche hat sich die Aussicht erdffnet, 
mdglicherweise beim raschen Methylieren unmittelbar nach der 
Auflésung in Kali doch noch Derivate des noch nicht umgewan- 


delten Galloflavins selbst darstellen zu kénnen. 
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Zu diesem Behufe wurde Galloflavin derart in Alkali gelést 
wie bei dem Versuche, welcher beim Einleiten von Kohlensdure 
71°/, Galloflavin geliefert hatte, und diese Lésung sofort kalt 
mit der entsprechenden Menge Dimethylsulfat geschittelt. Die 
ganze Operation hat bis zur schwach sauren Reaktion 7, bis zur 
stark sauren 20Minuten gedauert. Es schied sich eine geringe 
Menge einer schmierigen Masse aus, welche mit Diazomethan 
Tetramethyloisogalloflavin lieferte (aus 40g Galloflavin 5°14). 
Die wiasserige saure Lauge wurde mit Ather im Apparate von 
Schacherl behandelt. Es resultierte ein atherischer Extrakt, 
der nach und nach Krystalle ausschied. Die Krystalle erwiesen 
sich als Trimethyloisogalloflavin (in Tetramethyloisogalloflavin 
umgewandelt und als solches gewogen), wahrend das atherische 
Filtrat, mit Diazomethan behandelt, Tetramethyloisogalloflavin 
G(OCH,), 
‘(COOCH,), 
von Herzig und Erdés lieferte. Die gesamte Ausbeute war 
aus 40g Galloflavin 9°4g Tetramethyloisogalloflavin (nicht 
ganz rein) und 6°36g¢ Atherester. 

Neben diesen krystallisierten Verbindungen waren nur 
syrupése amorphe Massen zu konstatieren, welche sich im 
Vakuum nicht destillieren lieSen und wahrscheinlich vom 
eigentlichen nicht umgewandelten Galloflavin derivieren. 


nebendemschon ofter erwahnten AtheresterC,,H,O 





Diese Arbeit ist mit Hilfe einer Subvention der Kaiser. 
Akademie der Wissenschaften ausgefiihrt worden. Ebenso sei 
dankbar hervorgehoben, da8 das Ausgangsmaterial uns in 
munifizenter Weise von der Badischen Anilin- und Sodafabrik 
zur Verfiigung gestellt wurde. 
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Uber den Einflub 
der Acetylierung der Phenolgruppe auf die 
Nitrierungsgeschwindigkeit und Messung 
derselben bei Phenolen in Ather 
(I. Abhandlung) 


von 


Alfons Klemenc. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1913.) 


Der Plan vorliegender Arbeit war ein zweifacher. Einmal 
sollten noch einige Beispiele’ aufgefunden werden, welche den 
stark hemmenden Einflu8 auf die Substitutionsgeschwindigkeit 
zeigen sollen, den die Phenolgruppe nach ihrer Acetylierung 
erleidet. Dann sollte durch Messung der Nitrierungsgeschwindig- 
keit gefunden werden, wie sich die Geschwindigkeitskonstante 
des Phenols andert, wenn die Phenolgruppe verathert und acety- 
liert wird. 

Wahrend die erste Frage gelést werden konnte, lieferte 
die zweite nur ein unvollkommenes Resultat. 

Qualitativ wird hier also gezeigt, daB die Acetylierung der 
Phenolgruppe, die ja die starkste orientierende Gruppe tiber- 
haupt ist, durch die Acetylierung ganz enorm in dieser Eigen- 
schaft herabgesetzt wird. Das hat zur Folge, da® die Phenol- 
gruppe gegen andere gleichzeitig im Benzol anwesenden 
Gruppen in ihren vorherrschenden EjinfluB, den Ort des neu 





1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 701 (1912). 
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eintretenden Substituenten zu beeinflussen, weit zuriicktreten 
mu8. Diese Erfahrungstatsache bedingt eine Methode zur Dar- 
stellung isomerer Substitutionsprodukte bei Phenolen 
und Phenolcarbonsauren. 

Der Einflu8, den eine Acetylierung der Phenolgruppe auf 
den Ort des neu eingetretenen (dritten) Substituenten gegen 
die ummodifizierte Phenolgruppe ausgeiibt hat, la8t sich tiber- 
haupt erst bei praparativer Arbeit an Disubstitutionsprodukten 
feststellen und hier nur dann, wenn 1. die beiden Substituenten 
verschieden voneinander sind, 2. sich nicht darin decken, dai 
sie nach gleichem Ort im Benzolkern orientieren. Ahnlich ver- 
halt es sich bei den Trisubstitutionsprodukten. Diesem Um- 
stande ist es zuzuschreiben, daB diese einfache Methode in der 
Literatur noch nicht verzeichnet sich vorfindet. 

Folgende Fille sind untersucht worden: 

I. Hydrochinonmonomethylather 1 gibt bei der Nitrierung 
den 2-Nitrohydrochinonmonomethylather 2;! das entsprechende 
Acetylprodukt 3 den 3-Nitrohydrochinonmonomethylather (4). 


OH OH OCOCH, OH 


Einar ehdimpent tetas, 


oan Fil sig Birr J 
pa. \ 7 NO 
OCH, OCH, OCHg OCH, 


1 2 3 4 


IJ. Vanillinsdéure 5 gibt die 5-Nitrovanillinsaure 6; die Acetyl- 
vanillinsdure 7 die 2-Nitrovanillinsaure 8. 


COOH COOH rs COOH 
pot - ) 7 “ 
OCH, NO, OCH, oat OCH, 
OH , OH — 
5 6 7 8 


III. Isovanillinséure 9 gibt die 2-6-Dinitroisovanillinsaure? 10, 
Acetylisovanillinsdéure 11 die 5-Nitroisovanillinsaure 12. 





1 Weselsky und Benedikt, Monatshefte fiir Chemie, 2, 369 (1881). 
2 Journal fiir Chemie, 1867, 520, und Monatshefte fiir Chemie, 37, 720 


1910). 
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COOH COOH COOH COOH 
Airy NO,“ ‘NO, | 
fred gone | aed 
OCH, OCH, OCH, OCH, 
9 10 11 12 


IV.5-Methylathergentisinsaure 13 gibt die 3-Nitro-5-methyl- 
athergentisinsdure 14,1 die Acetyl-5-methylathergentisinsaure 15 
zweilsomere, 4-Nitro-5-methylathergentisinsaure 16 und 6-Nitro- 
3-methylathergentisinsaure 17. 


COOH COOH 
A on OH 
one pm 
CHO, CH,OL NO, 
13 14 
COOH 
4 \ OH 
CH,0 | 
COOH 
4A ocochs - NOs 
| 16 
CH,0| \ 
COOH 
- NO, m4 OH 
CH,O 7 
17 


V. Guajacolcarbonsdure 18 gibt 5-Nitroguajacolcarbon- 
sdure 19, Acetylguajacolcarbonsdure 20 gibt eine 4-6-Dinitro- 
guajacolcarbonsdure 21; die Konstitution dieser letzten Sadure 
ist nicht sicher. 

COOH COOH COOH COOH 


4” OH woe OH oo OCOCH, _, NO, OH 
eo OCH NO or. OCH OCH OCH 
3 2 3 NY 8 3 


NO, 
18 19 20 21 





1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 1248 (1912). 
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Dazu kommt der schon untersuchte Fall beim Guajacol.! 
Guajacol 22 gibt 4- und 6-Nitroguajacol (23, 24), Acetylguaja- 
col 25 nur 5-Nitroguajacol 26. 


vn NO, 


Lo 


\ 4 NO, 


“\ OCH, . a 
Lou 4 mn \, /200H > oH 


\ 
OCH, No.” 


2 ) OCH, OCH, 
23 RY OH 25 26 


OCH, 
24 


Diese Beispiele zeigen, daB, im Fall die Phenolgruppe frei 
ist, Substitution nur unter ihrem Ejinflu8 verlauft; wird sie 
acetyliert, so tritt sie nicht nur gegen die Methoxylgruppe, 
sondern sogar gegen die Carboxylgruppe zuriick. Das gibt 
die Reihe: 

Kou > Kocu, > Kco,n > Kococn,- 


Da es héchst wahrscheinlich ist, da8 der o- und p-Substitution indirekte 
Substitution 2 vorangeht, mu8 man annehmen, daB die Phenolgruppe zur 
Bildung des intermediiren Produktes sehr befahigt ist; beim Ather mu diese 
Eigenschaft schon sehr bedeutend kleiner sein, wahrend die Acetylgruppe sie 
ganz verloren haben mu. Erst durch Temperatursteigerung erhalten diese 
Gruppen wahrscheinlich erst die Fahigkeit, die der Kernsubstitution voran- 
gehenden Verbindungen zu bilden. Aus der Ahnlichkeit von [CgH,O]CH, und 
[CgH,;O|COCHg ergibt sich, da8 Anisol wie Acetylphenol dieselben Substitu- 
tionsprodukte (o- und p-Stellung) geben werden.3 





1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 701 (1912). 

2 Im Sinne von Blanksma; Rec. trav., 2/, 281(1902), und 23, 202 (1904). 

3 DaB die Acetylgruppe zur Bildung intermediarer Verbindungen befahigt 
sein diirfte, ergibt sich auch aus folgendem: 

Es gibt Acetylphenol CgH,O—COCHg, bei der Nitrierung dieselben Pro- 
dukte wie Phenol (o- und p-Verbindung); Acetophenon CgH,;COCHsg gibt o-, m- 
und wenig p-Verbindung. Die Fahigkeit zur Bildung des Zwischenproduktes 
ist bei der Acety!gruppe also vorherrschend, wenn sie mit Sauerstoff ge- 
bunden ist, sie sinkt bei Kohlenstoffbindung, wie Ergler’s Versuche Ber. 
der Deutschen chem. Ges., 18, 2238 (1885), gezeigt haben. 
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Im zweiten Teil der Arbeit werden Messungen von 
Nitrierungsgeschwindigkeiten bei Phenol und Guajacol in 
Ather angefiihrt und das Verhalten von Anisol und Acetyl- 
phenol in einer Eisessigldsung gegentiber Salpetersdure unter- 
sucht. Die Messungen, welche in Ather ausgefiihrt wurden, 
ergaben ein merkwiirdiges Ergebnis. Wahrend bei Uberschu8 
von Phenol oder Guajacol in Ather glatt Nitrierung eintritt, ist 
dies nicht der Fall, wenn Salpetersdure in einem nicht zu 
grofen. Uberschu8 vorhanden ist. Diese Beobachtung hat sehr 
viel mit der gemein, welche Meyer mit Griesbach und 
Kessler? gemacht hat, da8 im Verhadltnis von 1 Mol Salpeter- 
saure mit 1 Mol Benzol die Nitrierung ungemein langsam ein- 
tritt. Sie geben folgenden Satz: »Vermehrung der (Salpeter-) 
Saure vermehrt den Umsatz, Vermehrung des Benzols ver- 
mindert ihn«. In diesem Sinne bedeutet also ein Zusatz am 
Benzol gleichsam eine Neutralisation der Sadure.” 

Um sich ungefaéhr den Grund dieser Beobachtung zu 
erklaren, ist es von Wichtigkeit, zu wissen, welches der primare 
Vorgang bei der Nitrierung sein wird. Schreibt man der Salpeter- 


saure die Konstitution OH—N< ay zu, SO ist es das nachste, 


anzunehmen, da8 die Hydroxylgruppe mit dem Kern Wasser- 
stoff unter Wasseraustritt reagiert. Dies ist aber sicher nicht 
der primare Vorgang, es ist viel wahrscheinlicher, anzunehmen, 
daf zuerst salpetrige Saure gebildet wird, und zwar unter Mit- 
hilfe der organischen Substanz.® Zeigt nun der Fall, daf¥ bei 
dquivalenten Mengen oder im Uberschu8 von Salpetersaure 
Nitrierung nicht eintritt, so wird man annehmen, da zur 
Bildung der salpetrigen Sdure ein Uberschu8 an der Substanz 
vorhanden sein mu, die eben nitriert werden soll. Es lassen 
sich daraufhin mehrere Wege voraussehen, die bis zur Sub- 
stitution der NO,-Gruppe zu durchlaufen waren. Da aber mehrere 
MOglichkeiten vorliegen, in allen Fallen Zwischenprodukte an- 
zunehmen sind, deren Existenz zu beweisen wdre, sehe ich 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 2, 713 (1888). 
2 Ein Einflu$ des Mediums kommt erst in zweiter Linie in Betracht. 
38 Martinsen hat salpetrige Sdure wihrend der Nitrierung nachgewiesen. 


Siehe p. 105. 
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davon ab, hier schon eine Theorie des Nitrierungsvorganges zu 
geben. Doch ist zu hoffen, da®B auf dem hier eingeschlagenen 
Weg vielleicht noch einiges zu finden sein wird. . 

In den Fallen, wo Phenol im Uberschu8 vorhanden. war, 
verlief die Nitrierung vollkommen normal nach dem Gesetz fiir 
bimolekulare Reaktionen. Die gerechneten Konstanten stimmen 
sehr schlecht und ist dies nur auf Beobachtungsfehler bei der 
ungemein rasch verlaufenden Reaktion zuriickzufiihren. 

Die Nitrierungsgeschwindigkeiten von Anisol und Acetyl- 
phenol lieSen sich in Ather wegen des auffallend langsamen 
Verlaufes nicht messen. In Ejisessig als Lésungsmittel wurde 
zwar Anisol, aber Acetylphenol nur wenig nitriert. In beiden 
Fallen ist der Verlauf so, daB er zur genaueren Definition nicht 
geeignet ist. 


I. Teil. 


Nitrierung des Acetylhydrochinonmonomethylathers. 
3-Nitrohydrochinonmonomethylather. 


Zur Darstellung dieser Verbindung muBte das Acetylpro- 
dukt des Hydrochinonmonomethylathers dargestellt werden, 
welches leicht erhalten wird, wenn man den reinen Hydro- 
chinonmonomethylather! in Uberschiissigem Essigsaureanhy- 
drid eintragt, wobei nach Zusatz von zwei Tropfen Schwefel- 
sdure unter Erwarmung Acetylierung eintritt. Nach einigen 
Stunden wird hierauf im Vakuum destilliert. Der Siedepunkt 
des Acetylhydrochinonmonomethylathers liegt bei 18 mm zwi- 
schen 134 bis 135°, bei 33 mm zwischen 147 bis 148°, unter 
normalem Druck (751 mm) siedet er bei 243°. Man erhilt eine 
stark lichtbrechende Fliissigkeit, die lange unterkaltet bleiben 
kann, denn erst nach laingerem Stehen erstarrt sie zu einer 
wasserklaren Krystallmasse. Schmelzpunkt 31 bis 32°. | 

Die Analyse stimmt..auf den Acetylhydrochinonmono- 
methylather. 


0°3154¢ gaben 0°7498 g COg, 0°16242¢ H,O. 
Gef. C 64:83, H 5-709; ber. fiir CgH,90g:.C 65°02, H 6:06%,. 





1 Ullman, Ann., 327, 116 (1902). 
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Nitrierung. Ein Teil Acetylhydrochinonmonomethylather 
wird in zwei Teilen Eisessig gelést und zu dieser in Eis ge- 
kiihlten Lésung 146t man einen Teil rote rauchende Salpeter- 
sdure (d = 1°52) langsam zutropfen, wobei die Temperatur des 
Reaktionsgemisches nicht viel tiber 10° steigen soll. Nach er- 
folgter Eintragung der Salpetersdure l468t man unter haufigem 
Durchschiitteln der Lésung noch 1 bis 2 Stunden in Eis stehen. 
Es scheiden sich dann schéne, lange, farblose Nadeln des 
Nitroacetylhydrochinonmonomethylathers aus, von welchen 
abfiltriert wird. Das Filtrat gibt nach Zusatz von Wasser davon 
eine weitere Menge. Nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol, in welchem das Produkt bei Zimmertemperatur wenig, 
sehr leicht aber in der Siedehitze léslich ist, erhalt man pracht- 
volle farblose Nadeln, die konstant bei 106° schmelzen. Sie 
sind mit Wasserdampf etwas fltichtig. Ausbeute sehr gut. 

Die Analyse stimmt auf den Nitroacetylhydrochinonmono- 
methylather. 


I, 0°1796 g gaben 0°3387 g CO,, 0°0630 ¢ H,O. 
Il. 0°1728 ¢ gaben 0°3233 ¢ CO,, 0°0711 ¢ H,O. 


Gef. C I 51°43, II 51°02; H I 3°92, II 4°609,; ber. fiir CgHgO,N: 
C 51°16, H 4°299/,. 


Verseifung. Die Verseifung dieses Acetylproduktes mit 
Kalilauge mu8 vorsichtig ausgefiihrt werden. Man zerteilt das 
Acetylprodukt in Wasser (ein Teil in fiinf Teilen Wasser) von 
etwa 80° und fiigt tropfenweise eine berechnete Menge KOH 
(1/,n.) hinzu; ein UberschuB ist zu vermeiden. Auch ein langeres 
Stehenlassen des verseiften Produktes in alkalischer Lésung 
setzt die Ausbeute an reinem Produkt erheblich herab und es 
ist besser, die Verseifung in kleineren Mengen auszufiihren. 
Aus der alkalischen Lésung wird durch Kohlensdure oder 
Salzsdéure mehr oder weniger reiner 3-Nitrohydrochinonmono- 
methylather ausgefallt. Die Mutterlauge mu8, da betrachtliche 
Mengen davon in Lésung bleiben, ausgeathert werden. Man 
krystallisiert dann zuerst einigemal aus Benzol, aus welchem 
beim Erkalten kérnige Krystalle von noch unreinem Produkt 
erhalten werden. Andert sich dann der Schmelzpunkt nicht 
mehr viel, krystallisiert man aus,Wasser um. Daraus wird 
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der 3-Nitrohydrochinonmonomethylather in reinen, hellgelben 
Nadelchen erhalten, die zwischen 97 bis 99° schmelzen. Sie 
sind in siedendem Benzol und Wasser leicht, maBig bei Zimmer- 
temperatur darin léslich. 

I. 0°1850.¢ gaben 9°3403 g COg, 0°0763 g H,0. 

Il; 0°1664 ¢ gaben 0°3008 ¢ COs, 0°0582 ¢ H,O. 

Gef. C I 49°30, If 50°16; H I 3°91, IL 4°61%); ber. fiir C,H,0,N: 
C 49°68, H 4:180),. 


Der beschriebene 3-Nitrohydrochinonmonomethylather ist 
verschieden von dem, der durch Nitrierung des Hydrochinon- 
monomethylathers erhalten wurde! oder auch durch Verseifung 
des Nitrohydrochinondimethylathers.* Dies folgt aus der Ver- 
schiedenheit der Schmelzpunkte, der Farbe — der 2-Nitro- 
hydrochinonmonomethylather ist orange gefarbt —, der Lés- 
lichkeit in Petrolather oder Ligroin etc. Auch ist der 3-Nitro- 
hydrochinonmonomethylather mit Wasserdampf nicht erheb- 
lich fliichtig, was auch in bekannter Weise dafiir spricht, dafi 
die Nitrogruppe nicht in Orthostellung zur Hydroxylgruppe 
sich befindet. 


Der 3-Nitrohydrochinonmonomethylather ist ein empfindlicher Indikator ; 
er zeigt beim Ubergang der sauren Lisung in die alkalische einen Farben- 
wechsel von Zitronengelb in Orange. Es geniigen schon wenige Stéubchen 
davon, um diesen Ubergang deutlich zu sehen. So wurde gefunden bei Ver- 
KOH 
H,SO, 
0°9891, bei Verwendung von 3-Nitrohydrochinonmonomethylather im Mittel 
aus drei Bestimmungen 0°9875. Auch Titrationen von Soda wurden ausgefihrt ; 
es zeigte sich, daS der 3-Nitrohydrochinonmonomethylather so wie Phenol- 
phtalein fiir das Bicarbonat unempfindlich ist. Bei einer Menge von 0° 2073. ¢ 
Soda wurde mit ersterem als Indikator 0°2083 g, bei 0°2157 ¢ 0°2177 g Soda 
titriert. 





wendung von Phenolphtalein als Indikator das Verhiiltnis 1/;, n. zu 


Nitrierung der Vanillinsaure. 


Tieman® gibt an, daB eine direkte Nitrierung der Vanillin- 
sdure mit Salpetersdure nicht mdglich ist, da Vanillinsdure 





1 Weselsky und Benedikt, Monatshefte fiir Chemie, 2, 369 (1881). 

2 Kaufmann und Fritz, Ber. der Deutschen chem, Ges., 39, 4244 
(1906); 43, 1214 (1910). | 

8 Ber. der Deutschen chem. Ges., 9, 943 (1876). 
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dabei vollstandig zerstért wird. In Anbetracht der Wichtigkeit 
unternahm ich es, unter Verwendung einer entsprechend ver- 
diinnteren Salpetersdure Vanillinsdure direkt zu nitrieren. Es 
wurden je 2 g¢ Vanillinsdure in einem starkwandigen Rund- 
kolben in 30cm’ 8prozentiger Salpetersdéure verteilt und der 
zugeschmolzene Kolben 24 Stunden im Thermostaten von 48° 
an der Welle schiitteln gelassen. Beim Offnen zeigte sich her- 
nach, da8 im Kolben ein sehr starker Druck vorhanden war, 
herrlihrend von der Kohlensdure, die durch eine teilweise Zer- 
setzung der Vanillinsdure als auch durch Abspaltung der Carb- 
oxylgruppe entstanden ist. Der Bodenkérper im Kolben ist ein 
Gemisch von 5-Nitrovanillinsdure und 3,5-Dinitroguajacol, die 
Lésung ist gelb gefarbt und zeigt einen charakteristischen 
Geruch nach Blausdure, sie wurde in der Regel nicht naher 
untersucht. Der Bodenkérper wurde nach dem Absaugen in 
etwa 100 cm* Wasser Zerteilt und dann Kalilauge bis zur alkali- 
schen Reaktion hinzugefiigt; es scheidet sich dabei das schwer 
lésliche Kaliumsalz des Dinitroguajacols aus, wéahrend die 
d-Nitrovanillinséure in Lésung bleibt. Zur -Charakterisierung 
des Dinitroguajacols habe ich das Salz analysiert. 


0°2998 g gaben 0°1134,¢ K,SO,. 
Gef. K 16°97°/,, ber. fiir C7H;OgNoK: K 15°50%). 


Aus dem Kaliumsalz wird durch Salzséure fast reines 
Dinitroguajacol gefallt, welches durch den Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt festgestellt wurde. 

Man kann die beiden entstandenen Stoffe auch durch Aus- 
kochen mit Benzol trennen; Dinitroguajacol ist in Benzol leicht 
léslich, die Nitrovanillinsaure sehr mafig. 

Es gaben 4 g Vanillinsaure 1°4 g Dinitroguajacol und 1°3 ¢ 
5-Nitrovanillinsaure. 

Die 5-Nitrovanillinséure hatte nach dem Umkrystallisieren 
aus Wasser den Schmelzpunkt 215° und ist als solche noch 
durch den Mischschmelzpunkt mit der 5-Nitrovanillinsdure 





1 Bamberger und Landsiedl haben dieses Salz schon beschrieben. 
Monatshefte fiir Chemie, 78, 488 (1887). 
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94 A. Klemenc, 


nach Klemenc? dargestellt und durch die folgende Analyse 
identifiziert worden. 


0°1886 ¢ gaben 0°3147 ¢ CO., 0°0558 ¢ H,O. 
Gef. C 45°50, H 3°31%); ber. fiir CgH,O,N: C 45°07, H 3°28). 


Durch diese Versuche ist ein Weg angegeben, die 5-Nitrovanillinsaiure 
direkt ohne die bisher angegebenen Umwege herzustelien. Es wird sich durch 
eine kirzere Einwirkungsdauer (etwa 12 Stunden) und eine tiefere Temperatur 
die Ausbeute noch wesentlich verbessern lassen. 


Wird Vanillinsdturemethylester in Ather gelést und fit 
man absolute Salpetersdéure dieser Lésung hinzu, so krystalli- 
siert in gelben Blattchen reiner 5-Nitrovanillinséuremethylester, 
Schmelzpunkt 155°, aus. 


Nitrierung der Acetylvanillinsaure. 


Es wurde ein Teil Acetylvanillinséure in zwei Teile rote 
rauchende Salpetersdure (d = 1°52) (auf 0° abgekiihlt) ein- 
getragen. Nach erfolgter Eintragung wurde noch 2 Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen; es tritt dabei noch eine 
erhebliche Erwarmung der Reaktionsmasse ein und muf daher 
zeitweise gekiihlt werden. Nach dem Eingiefien in Wasser 
wurde das abfiltrierte Nitrierungsprodukt ohne weitere Reini- 
gung mit Kalilauge verseift. Durch Ansduern erhalt man die 
schon von Tieman und Matsmoto?® dargestellte und von 
Pschorr und Sumuleanu® fiir eine 2-Nitrovanillinsdéure ge- 
haltene Nitrovanillinsdure, welche nach dem Umkrystallisieren 
aus Wasser und Benzol sich scharf bei 246° zersetzte. Sie ist 
rein weiB. Wie sich Zeigte, ist die erhaltene Sdure eine 2-Nitro- 
vanillinsaure, entsprechend der Annahme von Pschorr und 
und Sumuleanu. Denn wird sie mit Diazomethan methyliert, so 
erhalt man den 2-Nitroveratrumsauremethylester vom Schmelz- 
punkt 126°.4 Da8 dies nur der Ester der 2-Nitroveratrumsdure 
sein kann, folgt ferner aus dem Vergleich mit den Methylestern 





1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 375 (1912). 

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 9, 944 (1876). 

3 Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 3406 (1899). 

4 Pschorr und Sumuleanu, Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 3409 
(1899); Zincke und Franke, Ann., 293, 175 (1896). 
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der ubrigen zwei noch mdglichen Nitroveratrumsauren.! Der 
Mischschmelzpunkt mit dem’ 6-Nitroveratrumsauremethylester 
(Schmelzpunkt 143°) gab eine tiefe Depression. 

Der Methylester der 2-Nitroveratrumsdure krystallisiert aus 
Ather in schénen mefbaren Krystallen aus. 

Durch Verseifung des beschriebenen 2-Nitroveratrum- 
sauremethylesters erhielt ich die 2-Nitroveratrumsdéure vom 
Schmelzpunkt 201 bis 202, entsprechend der Literaturangabe. 


Nitrierung der Acetylisovanillinsaure.’ 
5-Nitroisevanillinsadure. 


Es wurde ungefahr nach der Vorschrift von Matsmoto? 
gearbeitet, der bei der Nitrierung der Acetylisovanillinsdure 
eine Nitroisovanillinsdure von unbekannter Konstitution erhielt 
und der in der Literatur wohl ohne Grund jetzt die Konstitution 
einer 6-Nitroisovanillinsdure zugeschrieben wird; daf die er- 
haltene Saure nur eine 5-Nitroisovanillinsaure sein kann, zeigt 
eindeutig die folgende Untersuchung. Zu der Vorschrift von 
Matsmoto wéare hinzuzufiigen, dafB eine Erwarmung des 
Nitrierungsgemisches nicht nétig und direkt zu vermeiden ist, 
da sonst die Ausbeute ganz erheblich verringert wird. Es 
wurde daher ein Teil Acetylisovanillinsaure in einen Teil rote 
rauchende Salpetersaure (d = 1°52) bei Zimmertemperatur ein- 
getragen und jede Erwaérmung durch Ejiskiihlung vermieden. 
Nachdem einige Stunden stehen gelassen wurde, gof ich in 
Wasser, worauf das ausgeschiedene Produkt ohne weitere 
Reinigung mit etwas mehr als der berechneten Menge Kali- 
lauge verseift wurde. Nach dem Ansduern und Aus&athern 
wurde die erhaltene 5-Nitroisovanillinsdure aus Wasser und 
Benzol umkrystallisiert. Aus letzterem Lésungsmittel erhielt 
ich die Saéure in rein weifen kleinen Nadelchen, die scharf 
bei 174° schmolzen. 


0° 1463 ¢ gaben 0°2400 g CO., 0°0493 ¢ H,O. 
Gef. C 44°74, H 3°77); ber. fiir CgHzO,N: C 45°07, H 3°319). 





1 Der Schmelzpunkt des 5-Nitroveratrumsauremethylesters liegt bei 78°, 
des 6-Nitroveratrumsauremethylesters bei 143°. 
2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 77, 133 (1878). 
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86 A. Klemenc, 


Wird diese Sdure mit Diazomethan methyliert, so erhalt 
man den 5-Nitroveratrumsauremethylester, der bei der Ver- 
seifung mit 1 Mol Kalilauge sofort rein die 5-Nitroveratrum- 
siure gab. Sie hatte einen Schmelzpunkt von 196° und zeigte 
mit reiner 5-Nitroveratrumsaure nach Zincke und Francke! 
dargestellt, vermengt keine Schmelzpunktdepression, hingegen 
ergab sich eine sehr tiefe Depression beim Vermengen mit 
6-Nitroveratrumsdure. 

Die Nitrierung der Acetylisovanillinsdure gab nur ein Pro- 
dukt — die beschriebene 5-Nitroisovanillinséure. Denn die er- 
haltenen Produkte hatten sofort $charfe und richtige Schmelz- 
punkte, wahrend diese beim Vermengen mit Spuren der Ubrigen 
mdéglichen lsomeren, wie durch Versuche festgestellt werden 
konnte, starke Depression zeigten. 


Nitrierung der Isovanillinsadure. 
2-6-Dinitroisovanillinsaure. 


Die Nitrierung der lsovanillinsaéure ist schon vor langer 
Zeit durch Matthiessen und Foster? ausgefiihrt worden. Sie 
erhielten eine 2-6-Dinitroisovanillinséure, deren Konstitution 
von Wegscheider und Klemenc? festgestelit worden ist. Ich 
habe die Nitrierung der Isovanillinséure fiir wasserige Lésung 
ausgefiihrt und erhielt in sehr guter Ausbeute dieselbe 2-6-Di- 
nitroisovanillinséure, wie sie durch Verseifung des 2-6-Dinitro- 
veratrumsduremethylesters von Wegscheider und Klemenc 
erhalten worden ist. 


Es wurden 2 ¢ Isovanillinsdure mit 30 cm’ 8 prozentiger Salpetersaéure im 
zugeschmolzenen Rundkolben 15 Stunden im Thermostaten von 48° an der 
Welle geschiittelt. Die erhaltene klare Lésung wurde ausgeiithert und der 
Atherriickstand aus Wasser umkrystallisiert. Es krystallisierte die 2-6-Dinitro- 
isovanillinsdure daraus mit 1 Mol Krystallwasser, hatte den Zersetzungspunkt 
bei 207° und gab mit der 2-6-Dinitroisovanillinsdure keine Schmelzpunkt- 
depression. 


0*2853 ¢g lufttrockener Substanz verloren bei 100° 0°0185 ¢ H,0O. 
Gef. 6-489), HO, ber. fiir C,H,0,N,.H,0 6°539/,. 


1 Ann., 293, 190 (1896). 
2 Jahresber. fiir Chemie, 1867, 520. 
8 Monatshefte fiir Chemie, 31, 720 (1910). 
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Nitrierung der Guajacolcarbonsaure. 
5-Nitroguajacolcarbonsaure. 


Die Guajacolcarbonsaure wurde von der Chemischen Fabrik 
von Heyden A.G. Radébeul-Dresden in liebenswiirdiger Weise 
zur Verfiigung gestellt, es sei daher der genannten Firma auch 
an dieser Stelle herzlichst gedankt. Das erhaltene Produkt lie8 
sich nach einigen Umkrystallisierungen aus Wasser und Benzol 
analysenrein erhalten. Der Schmelzpunkt liegt bei 151°. 


I. 0°1711.g gaben 0°3601 ¢ COs, 0°0705 ¢ HAO. 
Il. 0°1859¢ gaben 0°3897 ¢ COs, 0:0725¢ H,0. 


Gef. C I 57°39, Il 57°179/,, H I 4°61, Il 4°36); ber. fiir Guajacol- 
carbonsaéure CgH,0,: C 57°11, H 4°799). 


Die Krystallwasserbestimmung der aus Wasser umkrystalli- 
sierten Guajacolcarbonsaure ergab, da die lufttrockene Sub- 
stanz bei 100° rasch das Wasser verliert, aber eine Konstanz 
nicht zu erreichen ist, denn schon bei 100° scheint die Saure 
merklich fliichtig zu sein.} 


0°2563 ¢ lufttrockener Substanz verloren bei 100° 0°0279 ¢ H,O. 
Gef. 10°929/, H.O; ber. fiir CgHgO,.H,O: 10°719/, H,O. 


Mit 1/,,n. KOH und Phenolphtalein als Indikator la6t sich die Guajacol- 
carbonsdure nicht gut titrieren; man findet immer 1 bis 1°5°%/,) zu hohe Werte. 

Veresterung. Die Guajacolcarbonsaure la6t sich, in tiberschiissigem 
Methylalkohol gelést, mit Salzsdure glatt verestern. Das Rohprodukt hatte einen 
Methoxylgehalt von 33°69/,, wahrend 34°00, fiir den Ester berechnet sind. 

Diazomethan im Uberschu8 12 Stunden auf die Sdéure einwirken ge- 
lassen, methyliert sie nur sehr unvollstandig. Das Rohprodukt einer solchen 
Einwirkung zeigt neben sehr unscharfem Schmelzpunkt sehr stark noch die 
fiir die freie Siure charakteristische blaue Fe Cl,-Reaktion. 

Die Guajacolcarbonsaure la8t sich sowohl mit Essigséureanhydrid als 
auch mit Acetylchlorid sehr unvollkommen acetylieren. 


Als leicht acetylierbar erweist sich der Guajacolcarbon- 
sduremethylester. Mit Essigséureanhydrid und zwei Tropfen 
Schwefelséure geht der Ester sofort unter Erwarmung in das 
Acetylprodukt tiber. Nach dem Abdestillieren der Essigsaure 





1 Auf diesen Umstand ist es vielleicht zuriickzufiihren, da ein hoher 
Krystallwassergehalt seinerzeit gefunden worden ist. Ber. der Deutschen chem. 
Ges., 23, Rf. 418. 
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98 A. Klemenc, 


und des tberschiissigen Anhydrides im Vakuum geht der 
Acetylguajacolcarbonsaéuremethylester bei 34 mm Hg scharf 
bei 198° als ein dickes Ol iiber, das nach langerem Stehen zu 
einem weifen Stoff vom Schmelzpunkt 62 bis 63° erstarrt. 
Aus einer konzentrierten Lésung in Methylalkohol werden 
groBe wasserklare Krystalle erhalten. 

Die Analyse stimmt auf Acetylguajacolcarbonsduremethyl- 
ester. 


0°1599 g gaben 0°3445 g COs, 0°0761 g H,O. 
Gef. C 58°76, H 5*329/,; ber. fiir C,,H,,0;: C 58°90, H 5°399/,. 


Die Nitrierung der Guajacolcarbonsaéure wurde mit dem 
Methylester von Einhorn und Pfyl' bereits ausgefiihrt, die 
einen Nitroguajacolcarbonsauremethylester unbekannter Kon- 
stitution erhalten haben. Ich ging beim Studium der Nitrierung 
nicht vom Ester aus, sondern nitrierte direkt die Saure. Es 
wurde in Wasser und in Ejisessig nitriert. Im ersten Falle 
wurden je 3 g¢ Guajacolcarbonsdure in 30 cm* 8prozentiger 
Salpetersdure im Thermostaten von 48° im zugeschmolzenen 
Kolben 24 Stunden geschiittelt; man erhielt dabei fast quanti- 
tativ die 5-Nitroguajacolcarbonsadure, die nur zum geringen 
Teil in Lésung sich befindet. Haufiger ist folgendermafen 
gearbeitet worden. Ein Teil Saéure wurde in ftinf Teilen Eis- 
essig zerteilt, dazu tropfenweise unter guter Kihlung 3 cm’ 
rauchende Salpetersdure (1:52) gegeben. Es wird das Gemisch 
1 bis 11/, Stunden in Eis stehen gelassen und wahrend dieser 
Zeit, da Lésung nicht eintritt, gut geschiittelt, dann auf Eis 
ausgegossen und das abfiltrierte Produkt zweimal aus Wasser 
umkrystallisiert. Daraus erhalt man die 5-Nitroguajacolcarbon- 
sdure in filzigen Nadeln oder auch in kleinen Nadelchen; sie 
schmilzt unter Zersetzung bei 227°. 

Die wasserige Lésung gibt mit Ejisenchlorid eine rot- 
braune Farbenreaktion. 

Die Analyse gab folgende Werte: 

I. 0°1557.¢ gaben 0°2599 ¢ CO,, 0°0507 g H,O. 

II. 01601 ¢ gaben 0°2638 ¢ CO,, 0°0481 ¢ HAO. 





1 Ann., 311, 61 (1899). 
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Gef. | C 45°52, Il 44°93, I H 3°64, Il 3°36; ber. fiir Nitroguajacolearbon- 
saéure CgH,OgN: C 45°07, H 3°31%), 


Salze. Wird die Nitroguajacolcarbonsdure in iiberschiissiger Kalilauge 
gelést und Kohlensaéure in diese Liésung eingeleitet, so scheidet sich ein 
orange gefarbtes Kalisalz ab. 


0*2808 g gaben 0:0989 ¢ K,SO,. 
Gef. K 15°80%, ber. fiir CgHgOgNK: K 15°560/,. 


Auch das in Nadelin krystallisierende Ammoniumsalz ist in Wasser 
schwer ldéslich. 


Konstitutionsbestimmung. Es wurde die Lésung der 
o-Nitroguajacolcarbonsaure in Anilin mehrere Stunden am 
Riickflu8kiihler gekocht, dann die etwas erkaltete Lésung in 
Starke Salzsaure gegossen, von den dabei entstandenen ge- 
ringen Niederschlagsmengen abfiltriert und die Lésung aus- 
geathert. Der Riickstand nach dem Verdunsten des Athers 
wurde mit Kalilauge verrieben und in diese Lésung Kohlen- 
siure eingeleitet; es scheidet sich neben 4-Nitroguajacol auch 
noch das schwer lésliche Kaliumsalz der Sdéure ab. Es wurde 
mehr Wasser hinzugefiigt und ohne Riicksicht darauf zu 
nehmen, ob alles in Lésung gegangen ist, ausgeathert. Der 
Ather hinterlie8 nach dem Abdestillieren fast reines 4-Nitro- 
guajacol, welches einmal aus Wasser umkrystallisiert, zwischen 
99 bis 100° schmolz und mit dem 4-Nitroguajacol, aus Guajacol 
dargestellt,! vermischt, keine Schmelzpunktdepression gab. 


Nitrierung des Acetylguajacolcarbonsauremethylesters. 
4-6-Dinitroguajacolcarbonsaure. 


DaB die Nitrierung dieses Acetylesters schwer vor sich geht, macht- sich 
bereits beim praparativen Arbeiten bemerkbar. Werden z. B. 2°5¢ desselben 
in 2 g Eisessig gelist und bei Zimmertemperatur 4 cm? rote rauchende Salpeter- 
siure hinzugefiigt, 12 Stunden stehen gelassen und dann aufgearbeitet, so 
findet man den Stoff fast unangegriffen; er zeigt nach der Verseifung die 
blaue Eisenchloridreaktion. 


2 g Acetylguajacolcarbonsduremethylester werden in 4 cm* 
auf —10° bis — 20° abgekiihlte rote rauchende Salpetersdure 


1 Klemenc, Monatshefte fiir Chemie, 33, 705 (1912). 
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100 A. Klemenc, 


(ad = 1°52) eingetragen und langer als 12 Stunden bei 0° noch 
stehen gelassen. Die beim EingieBen in Wasser erhaltene 
Fallung wird mit Kalilauge verseift und das beim Ansauern 
ausfallende Produkt im Vakuum scharf getrocknet. Man kocht 
dann mit reinem Benzol mehreremal aus, welches das zum Teil 
schmierige Produkt auflést. Geht nicht mehr viel in Lésung, 
so wird aus Wasser umkrystallisiert. Man erhalt durchsichtige, 
wie Naphtalin aussehende Blattchen, die bei 195° unter teil- 
weiser Zersetzung schmelzen. 
I. 0°1724.¢ gaben 0°2331 g COs, 0°0417 g HO. 


Il. 0°1979.¢ gaben 0°2677 ¢ COs, 00409 g H,0. 
lll. 0°2369 ¢ gaben 0°3195.¢ COs, 0°0432 ¢ H,O. 


Gef. C 1 36°87, Il 36°89, III 36°78°,; H I 2°70, II 2°31, Ul 2°040).; 
ber. fiir CgHgOgNo: C 37°20, H 2°35%p. 


Die zur Konstitutionsaufklarung dieser Saure vorgenom- 
menen Methylierungsversuche gaben alle ein negatives Re- 
sultat, so da® schlieBlich infolge Materialmangel weitere Ver- 
suche eingestellt werden muBten. Ich glaube jedoch, auf Grund 
der hier dargelegten Tatsachen fiir die Saéure die Konstitu- 
tion einer 4-6-Dinitroguajacolcarbonsdure mit viel Recht anzu- 


nehmen. 


Nitrierung des 5-Methylathergentisinséuremethylesters. 
3-Nitro-5-Methylathergentisinsaure. 


Uber das Resultat dieser Untersuchung ist seinerzeit schon 
berichtet worden.!? Es wurde eine 3-Nitro-5-Methylathergentisin- 
sdure erhalten, in welcher die Stellung der Nitrogruppe nicht 
direkt bestimmt worden ist; ihre Stellung in 3 wurde als héchst 
wahrscheinlich angenommen. Die nun ausgefiihrte Konstitu- 
tionsbestimmung der Sdure bestatigt die Stellung der Nitro- 
gruppe in 3. 

Konstitutionsbestimmung. Wird die Lésung der 
3-Nitro-5-methylathergentisinsaure in Anilin °/, Stunden am 
RiickfluBkiihler gekocht, so farbt sie sich nach dieser Zeit 
tief dunkel, gieSt man dann in starke Salzsaéure, so scheidet 
sich eine dunkelbraune bis schwarze Masse ab. Wird diese 


1 Monais!iefte fiir Chemie, 33, 1233 (1912). 
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nach dem Abfiltrieren mit Kalilauge verrieben, so geht) mit 
blutroter Farbe 2-Nitrohydrochinonmonomethylather in Lésung, 
wahrend der gréSte Teil dabei ungelost zurtickbleibt. Beim 
Einleiten von Kohlensaure in dié alkalische Lésung scheidet 
sich in orange gefarbten Nadelchen fast reiner 2-Nitrohydro- 
chinonmonomethylather vom Schmelzpunkt 80°. ab, der mit 
dem nach Weselsky und Benedikt? dargestellten vermengt, 
keine merkliche Schmelzpunktdepression Zeigte. 


Nitrierung 
des Acetyl-5-Methylathergentisinsaiuremethylesters. 
4-Nitro-5-Methylathergentisinsaure. 
6-Nitro-5-Methylathergentisinsaure. 


Acetyl-5-Methylathergentisinséuremethylester, 
Wird 5-Methylathergentisinsauremethylester in Essigsaure- 
anhydrid gelést und dazu zwei Tropfen Schwefelsdure gefiigt, 
so tritt unter starker Erwarmung Acetylierung ein. Nach sechs- 
stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde mit BaCO, 
geschiittelt und dann im Vakuum destilliert. Bei der dritten 
Destillation ging unter 14 mm Druck der Acetyl-5-Methylather- 
gentisinsauremethylester konstant zwischen 180 bis 181° als 
ein dickes schweres O] iiber. 

Die Analyse lieferte stimmende Werte. 


I. 0°2393 ¢ gaben 0°5157 g COy. 

Il. 0°1628 g gaben 0°3500 ¢ CO,, 0°0760 ¢ H,O. 

Gef. C I 58°77, Il 58°64; HI —, II 5°22); ber. flr C,,H,.0;: 
C 58°90, H 5°399%,. 


5g Acetyl-5-Methylathergentisinsduremethylester werden 
aus einer Pipette zu 8 cm’ roter rauchender Salpetersdure 
(d = 1°52), die durch eine Eis-Salzmischung auf —10 bis — 20° 
abgekihlt wird, langsam zutropfen gelassen. Es tritt dabei eine 
ziemlich starke Erwarmung ein. Indes mu® das ZuflieBen- 
lassen so reguliert werden, da nie @e Temperatur des Nitrie- 
rungsgemisches viel tiber 0° steigt; gegen das Ende ist die 
Temperatursteigerung nur mehr gering. Man .la8t. mindestens 





1 Monatshefte fiir Chemie, 2, 369 (1881). 
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102 A. Klemenc, 


noch 12 Stunden das Nitrierungsgemisch in guter Eiskihlung 
stehen und gieSt dann auf Eis. Das sich abscheidende O1 
erstarrt in der Regel bald, es wird abfiltriert und mit Kalilauge 
in kleinem Uberschu8 am Wasserbad verseift. Man sduert an: 
die Fallung wird mit dem Ausatherungsprodukt der Mutter- 
lauge vereinigt und im Vakuum iiber Schwefelsdure scharf 
getrocknet, worauf dieses Produkt mit Benzol ausgekocht wird. 
Es wurde fiir etwa 15 g Substanz jedesmal 120 cm’ Benzol 
genommen; da die in Lésung gehende 4-Nitro-5-Methylather- 
gentisinsaure sich nicht sofort lést, mu8B das Auskochen mit 
immer neuen Mengen Benzol fiinf- bis achtmal wiederholt 
werden. Es geht dabei auch etwas von der in Benzol be- 
deutend schwerer léslichen 6-Nitro-5-Methylathergentisinsdure 
in Lésung und man bemerkt erst gegen das Ende des Aus- 
kochens aus dem Benzol immer mehr neben den fiir die 
4-Nitrosdure charakteristischen filzigen Nadeln schéne wasser- 
helle Blattchen der 6-Nitrosdure auskrystallisieren. Wenn letz- 
tere tiberwiegen, hért man mit dem Auskochen auf. 

Man vereinigt die durch das Auskochen gewonnenen 
Fraktionen der 4-Nitro-5-Methylathergentisinséure und kry- 
stallisiert noch einigemal aus Benzol um. Sie krystallisiert 
aus diesem in schénen filzigen Nadeln, die beim Trocknen in 
ein gelbes Pulver zerfallen. Ganz dhnlich verhalt sich die 
Saure beim Umkrystallisieren aus Wasser. Der Schmelzpunkt 
liegt zwischen 191 und 192°. Ausbeute 0°8 g. 

Die Analyse stimmt auf die Nitromonomethylathergentisin- 
saure. 

I. 0°2059.¢ gaben 0°3396 g CO,, 0°0607 g H,O. 


Il. 0°2087 g gaben 0°3457 g CO,, 0°0691 g H,O. 
Ill. 0°1687 g gaben nach Zeisel 0°1630¢ AgJ. 


Gef. C 1 44°98, II 45°17), H I 3-29, Il 3°700%); OCHg Ill 12-76; 
ber. fiir CgH,OgN = C;H,O;N(OCH,): C 45°07, H 3°28, OCH, 14°55%p. 

Diese Sdure ist verschieden von der 3-Nitro-5-Methylather- 
gentisinsdure (Schmelzpypkt 181°), denn sie gibt mit letzterer 
vermischt eine SchmelzpUnktdepression von mehr als 40°. 





1 Es kann sich auch ein schleimiger Niederschlag bilden, der nicht zum 
Erstarren zu bringen ist. In so einem Fall ist die Nitrierung unvollstindig 
geblieben. 








\y — VS 


“we 


~_ 


\v 


Acetylierung der Phenolgruppe. 103 


Der beim Auskochen mit Benzol als Riickstand verblei- 
bende Teil wird in der zur L6sung gerade hinreichenden Menge 
siedenden Wassers gelést, nach Zusatz von Tierkohle noch 
einige Zeit gekocht und abfiltriert. Aus der erkaltenden Lésung 
scheiden sich diinne, etwas gelb gefarbte Blattchen der 6-Nitro- 
5-Methylathergentisinsdure aus. Sie schmilzt unter Zersetzung 
bei 221°. 

Bei etwa 150° sublimiert die Sdure in feinen Nadeln oder 
Blattchen unverdndert. Ausbeute ungefahr 2 g. 


Die Analyse stimmt auf eine Nitromonomethylathergentisin- 
saure. 


I. 0°1888 g gaben 0°3139 ¢ CO., 0°0592 ¢ H,O. 
Il. 0°1605 g gaben 0°2682 ¢ CO., 0°0510 ¢ H,O. 
Ill. 0°1893 ¢ gaben 0°3149 ¢ CO,, 0°0594 ¢ H,O. 
IV. 0°1738 g gaben nach Zeisel 0°‘1873 g¢ AgJ. 


Gef. C I 45°34, Il 45°57, Ill 45:36%,; H4 3°50, 11 3°55, Il 3-519); 
OCH, IV 14:23; ber. fiir CgH,O0gN = C;H,O,N(OCHg): C 45°07, H 3-28, 
OCHg 14°55 %F,. 


Veresterung und Konstitutionsbestimmung. Mit 
Methylalkohol und Chlorwasserstoffgas lassen sich die beiden 
erwahnten Sduren, die 4-Nitro-5-Methylathergentisinsaure als 
auch die 6-Nitro-5-Methylathergentisinsdure, verestern. In beiden 
Fallen ist die Veresterung sehr unvollstandig. Dies ist aus dem 
Grunde auffallend, da in der einen Sdéure das Carboxyl diortho- 
substituiert sein mu, in dem anderen Falle daher leicht Ver- 
esterung eintreten sollte. Nach Feststellung dieser Tatsache 
lieBe sich der Konstitutionsbeweis der beiden Sauren nur durch 
Messung der Veresterungsgeschwindigkeit erbringen. Nachdem 
fir diese Versuche zu wenig Substanz vorhanden war, ist ein 
anderer Weg, der im Prinzip auf dasselbe hinauskommt, ein- 
geschlagen worden. Es wurde von jeder Sdure je 1 gin grofem 
Uberschu8 von Methylalkohol (fiir beide Sduren aber je gleiche 
Menge) gelést und die Lésung bei 0° mit wasserfreier Chlor- 
wasserstoffsdure gesattigt. Diese Losungen wurden nun bei 0° 
je 12 Stunden stehen gelassen und dann im Vakuum Methyl- 
alkohol und Salzsdure abdestilliert. Von dem nun im Vakuum 
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volistandig getrockneten Riickstand wurde die Methoxylbestim- 
mung ausgefiihrt. Diejenige Sdure, welche den héheren Metho- 
xylgehalt aufweist, hat auch die gréBere Veresterungsgeschwin- 
digkeit. 









I. Veresterung der 6 - Nitro - 5 - Methylathergentisinsdure. 
Schmelzpunkt 221°. 







Der Trockenriickstand gab folgenden Wert: 






0°1530 g gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 0°1714 ¢ 
AgJ, entsprechend 14°809/, OCHsg. 










Wird dem Trockenriickstand mit verdiinntem Ammoniak 
die unverandert gebliebene Saure entzogen, so bleibt der 
6-Nitro-5-Methylathergentisinsauremethylester vom Schmelz- 
punkt 125 bis 126° ungelést zurtick. Er kann aus Benzol, in 
welchem er ziemlich leicht Jéslich ist, umkrystallisiert werden. 
















VE 0+1192 g gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 0-2265 g Ag/J. 


| | Gef. OCHg, 25° 109, ber. fiir CgHgOgN = C,H,0,N (OCHg)> OCHg 
| 27°32%,. 


Die Ausbeute an Ester ist, wenn auch noch immer sehr 
klein, besser, wenn in der Siedehitze der Lésung mit Chlor- 
wasserstoffgas verestert wird. 


| Il. Veresterung der 4- Nitro -5 - Methylathergentisinsaure. 
\ Schmelzpunkt 191°. 


Der Trockenriickstand gab folgenden Wert: 


0° 1641 g gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 0° 2085 ¢ AgJ, 
entsprechend 16°780/, OCHs. 


Nach dem Verreiben mit verdiinntem Ammoniak gibt der 
Trockenrtickstand den 4- Nitro -5-Methylathergentisinsdure- 
| methylester. Dieser ist in Benzol leicht léslich und wird daraus 
mit nicht zu viel Petrolather in gelben Blattchen vom Schmelz- 
punkt 108° gefallt. 


0°0968 ¢ gaben nach Zeisel 0‘1967 ¢ AgJ. 
mi | 27°329%,. 
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Die Veresterung der 6-Nitro-5-Methylathergentisinsaure 
gibt, wie aus I. und der Methoxylbestimmung der freien Saure 
(p. 103) folgt, einen um 0°57°/, héheren Methoxylgehalt, wah- 
rend bei der 4-Nitro-5-methylathergentisinsdéure, wie aus II 
und der Methoxylbestimmung der Saure (p. 102) folgt, ein um 
4°02°/, héherer Wert sich ergibt. Aus diesem Ergebnis folgt 
innerhalb der Giiltigkeit der V. Meyer’schen Regel die Kon- 
stitution der genannten zwei Sauren. 


6-Nitrodimethylathergentisinsauremethylester. 


Wird die 6-Nitro-5-Methylathergentisinsaure in atherischer 
Lésung mit Diazomethan behandelt, so geht sie glatt in den 
6-Nitrodimethylathergentisinséuremethylester tiber. Dieser ist 
in Benzol sehr leicht léslich, mit Petrolather kann er daraus 
gefallt werden. Gelbe mikrokrystalline Substanz. Schmelzpunkt 
117 bis 118°. 


0°1178 ¢ gaben nach Zeisel 0°3414¢ AgJ. 


Gef. OCHg 38°28 %,, ber. fiir Ci 9 Hy; Og N = C,H, 03 N (OCHa)s : 
OCH, 38:59. 


Die Verseifung mit Kalilauge lieferte unreine 6-Nitro- 
dimethylathergentisinsaure, es tritt, wie aus den Verbrennungs- 
werten folgte, dabei auch teilweise eine Verseifung in den 
Methoxylgruppen ein. 


Il. Teil. 


Martinsen! hat als erster tiberhaupt Messungen von 
Nitrierungsgeschwindigkeiten einwandfrei ausgefiihrt. So wurde 
auch der Verlauf der Einwirkung von Salpeterséure auf zwei 
noch unsubstituierte Phenole, und: zwar beim Phenol und 
p-Kresol in Wasser als Lésungsmittel messend verfolgt. Es 
zeigte sich jedoch, da der Verlauf der Nitrierung in diesem 
Lésungsmittel kein einfacher ist, wie es auch aus der graphi- 
schen Darstellung desselben unzweifelhaft folgt. 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 50, 385 (1905), und 59, 605 (1907). 








ne ee ee 




















~_ 











PAE PGE ee pee ee 





106 A. Klemenc, 


Es war nun zu lberlegen, ob die Messung der Nitrierungs- 
geschwindigkeit von noch unsubstituierten Phenolen nicht in 
einem anderen Lésungsmittel ein einfacheres Resultat liefern 
kénnte, wenn die Dissoziation der reagierenden Bestandteile 
zum grofen Teil aufgehoben ist. Konzentrierte Schwefelsdure, 
deren sich Martinsen fast ausschlieBlich als Lésungsmittel 
bediente, ist bei Phenolen und deren Acetaten als Lésungs- 
mittel ausgeschlossen, da diese zu leicht sulfuriert, beziehungs- 
weise verseift werden. Die Wahl fiel auf Ather, in welchem 
sowohl das Phenol als auch die Salpetersdéure in groBen Mengen 
léslich ist. In Ather nitrierten sich jedoch nur die noch unsub- 
stituierten Phenole und Phenolcarbonsduren, schon die Phenol- 
ather reagieren kaum, gar nicht die Phenolacetate. Obwohl bei 
der Messung der Nitrierungsgeschwindigkeit der Phenole in 
Ather infolge des ungemein raschen Verlaufes keine scharfen 
Konstanten erhalten werden konnten, so gibt wenigstens die 
GréBenordnung einigen Aufschluf.} 


Die Lésung der Salpetersaiure in Ather. Es war wichtig, die 
Messungen bei vollstindiger Abwesenheit von Wasser auszufiihren, auch 
mu8te der Ather vollkommen rein sein. Dieser wurde mehreremal mit Wasser, 
dann mit schwefeliger Sdure und Kaliumpermanganatlésung geschiittelt, iiber 
Chlorcalcium getrocknet und schlieSlich tiber Natrium destilliert. Wasserfreie 
Salpetersdure, die auch méglichst wenig salpetrige Saure enthalten sollte, 
wurde im Prinzip nach dem Vorgang von Lunge und Ray? dargestellt. Es 
wurde von gewodhnlicher Salpetersdure d 1-4 ausgegangen. Diese wurde mit 
dem doppelten Volumen konzentrierter Schwefelsdure versetzt und bei 13 mm 
Druck in einem ganz aus Glas bestehenden Apparat destilliert. Das erhaltene 
Destillat wurde nun mit dem gleichen Volumen konzentrierter Schwefelsa&ure 
unter guter Kiihlung versetzt und in demselben Apparat nochmals destilliert. 
Die Salpetersdure ging bei 13 mm Druck und 35° als eine wasserklare, leicht 
bewegliche Fliissigkeit tiber. Diese wurde nun aus der Eis-Kochsalzmischung 


_ gu dem reinen, in gleicher Kiltemischung abgektihiten Ather tropfenweise 


zuflieBen gelassen bis die Normalitét der erhaltenen Salpeterséurelésung 0-5 
bis 1 betrug. Diese Lisung gelingt es manchmal volistandig wasserklar zu 
erhalten, Ofter aber tritt an der Eintropfstelle eine sehr starke Erwarmung ein, 
welche eine Zersetzung der Salpetersiure zur Folge haben kann, die Lésung 
ist dann schwach gelb und zeigt die Reaktion der salpetrigen Sdure nach Gries. 
Auch die vollistindig farblose Lésung wird nach einiger Zeit gelb. 





1 Die Phenolcarbonsiaureester lieferten gute Konstanten. 
2 Zeitschr. fiir angew. Chemie, 165 (1891). 
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Eine gegenseitige Einwirkung von Salpetersaéure und Ather 
tritt bekanntlich ein, was natiirlich einen Riickgang des Salpetersiuretiters zur 
Folge hat. Die Messung des Gehaltes an Salpetersiure im Ather durch eine 
Titration gibt dann keine richtigen Resultate. Die hier vorliegenden Erschei- 
nungen werden noch einer griindlichen Untersuchung bediirfen. 


Die Menge der unbedingt noch vorhandenen wirksamen 
Salpetersiure in der Atherlésung lie8 sich folgendermagen 
bestimmen. 


Es wird zur Lésung im UberschuB (2 bis 3 Mole) Phenol 
gefiigt, dieses nitriert sich und verbraucht die ganze wirk- 
same Salpetersdure. Denn wird nach 1 bis 2 Stunden so eine 
Lésung nach dem Eintragen in Wasser mit Nitronacetat auf 
Salpetersdure gepriift, so erhalt man keine Spur des charak- 
teristischen Niederschlages. Wird nun in einem Fall z. B. ge- 
funden, daB 10cm’ der Ather-Salpetersaurelésung 11°65 cm’ 
Thiosulfatl6sung zur Ricktitration des aus der KJ+KJO,- 
Lésung frei gemachten Jods bedtirfen und nach Zusatz von 
Phenol nach 2 Stunden in 10 cm’® standig 2°5 cm’ Thiosulfat- 
l6sung noch verbraucht werden, so folgt, da8 11°65—2°5 = 
= 9°15 cm’ Thiosulfatlésung der tatsaéchlichen Menge Salpeter- 
saure entsprechen. 


Der Ablauf der Nitrierung wurde an der Abnahme des 
Salpetersduretiters gemessen. Da eine direkte Titration der 
Saure neben den stark gefarbten Nitrophenolen mit Alkali und 
Lackmus als Indikator kaum genau ausfihrbar ist, wurde die 
Salpetersdure nach zwei anderen Methoden bestimmt. 


Im ersteren Fall wurde die Sdure jodometrisch gemessen. Die vorhandene 
verdiinnte Salpetersdéure macht aus der KJ +- KJO,-Liésung eine aquivalente 
Menge Jod frei, welches dann mit Thiosulfatlésung titriert wird. Damit aber 
das ausgeschiedene Jod nicht auf die vorhandenen Phenole einwirkt, wurde 
im vorhinein zur KJ + KJO,-Lésung im Uberschu8 Thiosulfatlésung gegeben 
und dann der unverbrauchte Teil mit einer gleichnormalen Jodlésung zuriick- 
titriert. 


Es ist dabei die Starke ein viel kraftigerer Indikator, als es Lackmus etc. 
bei der Alkalimetrie ist, der Umschlag ist bei sehr stark gefarbten Lésungen 
noch sehr deutlich. Diese Methode besitzt jedoch im vorliegenden Falle einige 
Fehlerquellen. Da die Titration immer bei Anwesenheit von Phenolen aus- 
gefihrt wird, so resultiert, da diese auch jodabscheidend wirken, ein zu hohes 
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Resultat. In gleicher Weise wirkt der Umstand ein, da8 Ather in Gegenwart 
des Luftsauerstoffes aus einer KJ-Lisung Jod frei macht. Diese zwei Reaktionen 
gehen jedoch im Vergleich zur Reaktion der Wasserstoffionen, welche aus der 
Lésung von KJ + KJO, im groBen Uberschu8 angewendet, fast momentan die 
iiquivalente Menge Jod frei machen, langsam vor sich, Bei hinreichend raschem 
Arbeiten ist es méglich, die Salpetersiure im Ather auf jodometrischem Wege 
zu titrieren, wie auch vergleichende Messungen dargelegt haben. 

Im zweiten Fall wurde die Messung der jeweilig vorhandenen Salpeter- 
siure nach Devarda ausgefiihrt. Diese Methode schien diejenige zu sein, 
welche die genauesten Resultate zwar nicht auf bequemstem Weg zu liefern 
imstande wire, da hier eine Einwirkung der Phenole ausgeschlossen war. Es 
hat sich aber die tiberraschende Tatsache herausgestellt, daBg 
bei der alkalischen Reduktion mit der Devarda-Legierung nicht 
nur die Salpetersaiure, sondern auch das gebildete Nitroprodukt 
zum Teil Ammoniak abzuspalten imstande ist. 


Ich habe mit Herrn stud. phil. Gerstendérfer daraufhin das Verhalten 
einiger gerade vorhandener reiner Nitrophenole und Nitrophenolcarbonsauren 
in Gegenwart von KNO, bei der alkalischen Reduktion nach Devarda unter- 
sucht, Die Gewichtsmenge der angewendeten Nitrokérper betrug zirka 0°3 bis 
0°5 g. Es hat sich gezeigt, daB Nitrophenol nur héchstens minimale Mengen 
Ammoniak mehr abspaltet, als der Menge des anwesenden KNOgz entspricht. 
Bei den Mononitroguajacolen erhalt man schon bei zweistiindiger Dauer der 
Reduktion zirka 0°59, zu hohe Ammoniakwerte. Nach 12 Stunden gibt das 
Reduktionsgemisch wieder sehr starke Ammoniakreaktion. Ganz besonders viel 
spalten bei der Reduktion die Nitrophenolcarbonséuren Ammoniak ab. Es 
mu68 mithin die Bestimmung der Salpeterséure nach Devarda 
neben Nitrokérpern mit Vorsicht ausgefiihrt werden. 


Der Vorgang bei den Messungen der Nitrierungsgeschwin- 
digkeit war folgender. In einen diinnwandigen Me8kolben von 
100 cm® wurden die Phenole direkt hineindestilliert und abge- 
wogen. Hierauf wurde in etwas weniger als 90 cm’ reinstem 
Ather gelést und im Thermostaten von 25°, bei welcher Tem- 
peratur alle Messungen ausgeftihrt worden sind, einige Zeit 
zur Temperaturausgleichung hineingestellt. Nun wurden 10 cm’ 
(oder ein Vielfaches davon) von der Salpetersdurelésung in 
Ather von bekanntem Titer, der nach derselben Methode be- 
stimmt worden ist, welche dann bei der Messung des Nitrie- 
rungsverlaufes in Anwendung kam, aus dem Vorratsgefa8, das 
sich im gleichen Thermostaten befand, mit Hilfe einer genau 
kalibrierten Pipette entnommen und zur Lésung des Phenols 
flieBen gelassen. Vom Zeitpunkt an, da der halbe Pipetten- 
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inhalt eingeflossen war, wurde die Reaktionszeit zu zahlen 
angefangen. SchlieBlich mute noch mit einigen Tropfen bis 
zur Marke aufgefiillt, der Kolben mit einem gut schlieBenden 
Stopfen verschlossen und durchgeschittelt werden. Nach 2 bis 
3 Minuten wurde mit den Messungen begonnen. 


Es wurden von Zeit zu Zeit aus der Nitrierl6sung 
10 cm’ entnommen und in 50 cm’ Kalilauge (d= 1°3) ein- 
flieSen gelassen, wenn die Bestimmung nach Devarda aus- 
gefiihrt worden ist, oder in eine Lésung von KJ und KJO,. 
Der Zeitpunkt, wo die Halfte des Pipetteninhaltes ausgeflossen 
war, wurde als Endpunkt der Reaktion notiert. Im letzteren 
Falle war die Lésung folgenderma8en zusammengestellt. 20 cm’ 
10prozentiger KJ- und 10cm’ 4prozentiger KJO,-L6sung wurden 
vermischt und dazu ein bekannter Uberschu8 an zirka 1/,,n. 
Thiosulfatlbsung hinzugegeben. Die Lésung ist immer knapp 
vor der Bestimmung hergestellt worden. Die unverbraucht 
gebliebene Thiosulfatmenge wurde dann mit zirka 1/,)n. Jod- 
lésung zuriicktitriert. Die Dauer einer solchen Titration betrug 
mit der des Einfliefienlassens zusammen etwa 3 Minuten. Ein 
rascheres Arbeiten war in den hier beschriebenen Beispielen 
nicht notig. 


Im folgenden bedeutet: 


a die Menge des abgewogenen Phenols in Gramm; 


b die fiir 10cm der Nitrierlésung verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter 
Thiosulfat oder Schwefelsdurelésung ; 


é¢ ist die Anzahl Kubikzentimeter Thiosulfatlbsung, welche noch nach 
Verbrauch der ganzen Salpetersaure titriert werden; 


N ist die Normalitat der Thiosulfat- oder Schwefelséiurelésung ; 


t Zeit in Sekunden, wenn nichts anderes angegeben. 


Die Konstanten wurden nach der Gleichung fiir eine bimolekulare Re- 
aktion gerechnet: 


1 B(A—x) 





Ky = weitadh one A 
- 0°4343(A—B).t > A(B—x) 
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1. Phenol+Salpetersdure. 2. Guajacol+ Salpeter- 
saure. 
a = 3°7259 ¢ a= 1°4819 ¢, 
b = 19°22 cm? Schwefelsaure, b = 7°94 cm® Thiosulfat, 
N = 0°4588. N = 0: 16445. 
0°03963 Mole Phenol, 0°01195 Mole Guajacol, 
0°8809 Mole Salpetersaure. 0:°01305 Mole Salpetersdure. 
#1 cm3 t cm? 1 
0 19°22 0 7°94 
1 19°42 5 7°72 
14 19°22 20 7°17 
17 19°03 35 7°05 
42 19°17 58 6°76 
65 19°58 142 6°82 
| 71 19°77 994 6-80 
141 20-00 1792 6:90 














| 1 Stunden. 1 Korrigierte Werte. 








Bemerkung zu Tab. 1 und 2. Sowohl bei Phenol als auch 
beim Guajacol tritt sofort nach Zugabe der Salpetersdure starke 
Gelbfarbung ein. Die kleine Zunahme des Titers in Tab. 1 und 
die Abnahme in Tab. 2 sind nur sekunddrer Natur. Wird zur 
Lésung der Phenole ein sehr groSer Uberschu8 Salpetersdure 
hinzugefiigt, so tritt unter starker Erwarmung nach kurzer Zeit 
sofort Nitrierung ein. Es folgt mithin, da®B bei kleinem 
Uberschu8 an Salpetersdure Phenol und Guajacol 
in Ather nicht oder nur duBerst langsam nitriert 
werden.? In Wasser als Lésungsmittel verhalt sich Phenol 
und p-Kresol in diesem Fall anders.? 

Wesentlich verschieden liegt die Sache, wenn Phenol im 
Uberschu8 vorhanden ist. In diesem Fall tritt Nitrierung ein 
und verlauft so ziemlich nach dem Gesetz fiir eine bimole- 
kulare Reaktion. Eine Abnahme des konstanten Wertes 





1 Das Verhalten anderer Phenole mu8 noch untersucht werden. 
2 Martinsen, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 50, 426 (1905). 
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macht sich auch hier bemerkbar. Daf in diesem Falle der 
ProzeB nicht autokatalytisch verlauft, zeigen auch: die fiir 
Phenol und Guajacol gezeichneten Kurven, welche im Gegen- 
satz zu den Kurven, die Martinsen! gefunden hat, einen 
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3. Phenol. 
a= 3°3232 ¢ N = 0°09172, 
b = 11°65 cm? Thiosulfat, e¢ = 2°5. 
| | 
t cms | korr. | Ky 
| | 
Q 11°65 9°15 a 
3°3 10°58 8-08 0-098 
5°4 8°90 6°4 (0° 177) 
11°8 7°60 5°10 0° 135 
22°6 6°24 3°74 0-110 
31°1 5°06 2°56 0°117 
40°5 4°68 2°18 0° 102 
F°G 3°50 aa \ stark abnehmend 
132°8 3°08 0°55 
370°8 2°48 0 — 
4. Phenol. 
a = 4°9579 g, N = 0:09172, 
= 11°65 cm Thiosulfat, e = 3:0. 
t cms korr. Ky 
0 11°65 8°65 a 
3°3 9°70 6°70 0* 146 
7°6 7°82 4°82 0*140 
14°2 5°96 2°96 0°151 
22°0 4°84 1°84 0-143 
31°5 4°14 1°14 0°133 
52°7 3°72 0°72 
85°6 3°62 0°62 stark abnehmend 
242°5 3°21 0°21 . 
355°0 2°9 0 — 











~  ereyeens gee So 


A IN AO I. a tt 










A. Klemenc, 


* 
. os 
a= - 
ee ee 
~~ a 5 > 


~ 


In Fig. 1 und Fig. 2 sind die zu Tab. 3 und 4 gehdrigen 
Kurven gezeichnet. 
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Fig. 1. 
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: Fig. 2. 


Ganz ahnliche Kurven zeigt das Guajacol und die anderen 
Phenole. 
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5. Guajacol. 



































a = 2°5167 ¢, N = 0-09172, 
b = 11°65 cm® Thiosulfat, e=—2°5. ~ 
t | cms korr. Ky 
| 
0 1°65 9°15 —_— 
3°45 9-14 6°7 0°472 
11°75 5°61 3°1 0°545 
15°6 4°42 1-9 0°632 
22°9 3°64 1°2 0°581 
35°3 3°25 0°7 0° 496 
70°0 oe os \ stark abnehmend 
110°2 2°62 0°1 
6. Guajacol. 
a = 2°37807 g, N = 0:09172, 
b = 11°65 cm? Thiosulfat, e — 3°0. 
. 
t | cm Korr. Ky 
, 
0 11°65 8°65 — 
ae - 9°5 6°5 0°716 
7°0 6°95 3°9 0°672 
10°0 5°4 2°4 0°824 
19°7 4°9 1-9 0:561 
25°8 _4°7. 1°7 0*427 
3 32°3 4°29 (1°29 0°*445 

















Da Anisol und Acetylphenol; in Ather gelést, mit Salpéter- 
sdure nicht geniigend rasch reagieren, auch nicht, wenn’ zu 
sehr groBen Konzentrationen tibergegangen wurde, glaubte ich 
in Eisessig ein Lésungsmittel zu haben, in welchem die Nitrie- 
rung rascher verlaufen werde als in Ather. Tatsichlich nitrierte 
sich in Eisessig das Anisol, wahrend Acetylphenol nur sehr 
wenig in Reaktion tritt. Der Nitrierungsverlauf war aber in 
diesem Lésungsmittel bei weitem nicht so einfach wie in Ather, 
Das Resultat stellt héchstens einen.Vergleich dar, um: wie viel 
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114 A. Klemenc, 


rascher Anisol von Salpetersdéure angegriffen wird als Acetyl- 
phenol. Durch die graphische Darstellung der Abnahme des 
Salpetersduretiters wird dieses besonders anschaulich gemacht. 


In.reinstem Eisessig 1 wurde vollkommen reine, im Vakuum iiber Schwefel- 
saure destillierte Salpetersdure gelést. Die erhaltene Liésung war wasserklar 
und blieb so mehrere Wochen hindurch; 1 cm® enthielt 0°2227 ¢ HNOs. Der 
Titer wurde gefunden, indem 5 cm® der bereiteten Eisessig-Salpetersdurelésung 
mit 100 cm? Wasser verdiinnt worden sind und darauf in 5 cm’ dieser Lésung 
die Salpetersiuremenge mit Nitron nach Busch bestimmt wurde. 

5 cm® der Eisessig-Salpetersdurelésung verdiinnte ich weiters mit 200 cm? 
Wasser, 5 cm® dieser verdiinnten Lésung verbrauchten im Mittel 35°4 cm? 
Barytlauge [lcm* enthalt 0°01051 ¢ Ba(OH),8H,O], davon entfallen also 
6°63 cm® auf die Salpetersaure. 


Der Fortgang der Nitrierung wurde nun folgendermafen 
gemessen. In einem 50 cm’-Me8kolben wurde Acetylphenol, 
beziehungsweise Anisol abgewogen, dann aus einer genauen 
Birette rasch die Eisessig-Salpeterséurelésung (von etwa 25° C.) 
nicht ganz bis zur Marke einflieBen gelassen,? durchgeschittelt 
und fiir einige Minuten in den Thermostaten (25° C.) gestellt. 
Nachdem bis zur Marke aufgefillt worden ist, wurde die Re- 
aktionsdauer zu zahlen begonnen. Um die Abnahme der Sal- 
petersdure zu bestimmen, wurden von Zeit zu Zeit 5cm*® aus 
der Nitrierldsung entnommen und in einen 200 cm’ fassenden, 
bis etwa. zu zwei Drittel schon mit Wasser gefiillten Mef- 
kolben einflieBen gelassen, durchgeschiittelt und bis zur Marke 
aufgefiillt. Die Reaktion wird dadurch gehemmt, der Zeitpunkt, 
wo die 5cm* eingeflossen waren, wurde als Endpunkt notiert. 
5 cm’ der erhaltenen verdiinnten Lésung wurden nun mit der 
Barytlauge und Phenolphtalein als Indikator titriert. Es wurden 
von derselben Lésung mehrere Titrationen ausgefiihrt, so daf 
die angegebenen Werte Mittelwerte von mindestens zwei Be- 


stimmungen sind.® 


1 Eisessig frei von héheren Homologen »Kahlbaum<. 

2 Hat sich als notwendig erwiesen, da Volumanderungen beim Ver- 
mischen eintreten. 

8 Als eine sebr lastige Fehlerquelle erwies sich dabei der Umstand, daf 
Anisol, beziehungsweise Acetylphenol nicht gelést, beim Aufsaugen in die 
Pipette mitgerissen werden, die dadurch zum Fettigwerden Veranlassung geben. 
Nicht beriicksichtigt wurde die Volumeinnahme der beim AusgieSfen in Wasser 
sich abscheidenden Produkte; sie ist jedenfalls gegeniiber 200 cm® klein. 
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Die zur Zeit ¢, verbrauchten Kubikzentimeter lassen sich 
aus dem bekannten Titer der Barytlésung und der Kubikzenti- 
meteranzahl der einflieBen gelassenen Eisessig-Salpetersaure- 
lésung berechnen. Mit Riicksicht, da8 fiir 5cm* der Eisessig- 
Salpetersdurelésung bei gleichem Verdiinnungsvorgang 6°63 cm’ 
der Barytlésung auf die Salpetersa4ure kommen, lat sich der 
Verbrauch zur Zeit /.. berechnen, bei der die ganze Salpeter- 
saure verbraucht sein miiBte. Die in den folgenden Tabellen 
angegebenen Zahlen stellen also die Salpetersiureabnahmen 
in 1/, cm® der zu untersuchenden Nitrierlésung dar. 


Es bedeutet: 


a die abgewogene Menge Substanz, 


b die in der Eisessig-Salpeterséurelésung vorhandene Gewichtsmenge 
Salpetersaure. 

















I.,Acetylphenol. Il. Acetylphenol. 
= 11°5682 g, a = 15°0671 g, 
b= 8:°618 4g, b= 8°173g, 
Verbrauch an Barytlésung Verbrauch an Barytlésung 
zur Zeit zur Zeit 
too == 22°30 too = 21°13 
t | cm$ t cms 
0 27°47 0 26°05 
2 Min. 27°4 5°5 Min. 25°95 
36 » 27°3 12°5 » 26°0 
17°6 St. 27°15 2°3 St. 25°65 
43°2 » 26°95 17°8 » 25°32 
66°2 » 26°9 50°0 » 25°32 
115°7 » 26°9 91-1 » 25:1 
192°7 » 26°4 212°9 » 24°8 
308°9 » 24°8 
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lL Acetylphenol. iitau IV. Anisol. 


































































cyusinran MTR OMBLE copies ont alse ATMO 
7 b=6:926¢,. ee 2 
i Verbrauch ‘an Barytlésung = 1... Verbraueh an Barytlésung 
4 bb (:rty ee 22+00 : OO TL (city ee 25°63: 
ip zur Zeit zur Zeit | 
ei oO tea = 17°88": od too = 20°62... 
me , cms’ ree Verag ‘a coms Anmerktingen 
0 22-00 0 25°63 
) 0-2 St. 21°7 5 Min.) 25°5 || Losung ist 
. violett ge- 
j 25°5 » 21°1 oo. 2 25°1 firbt; Gas- 
‘§2‘7 » 211 1 -St. | 23-9 entwick- 
lung unter 
| 148°3 » 20°6 7°6 » | 23°3 
| 197°8 >» 20°6 21:9.» . | 22°85) Lésung ist 
| 37°1 » | 22-5 |f grin gefarbt 
| 
| 67°1 » | 22°4 
ap | | 
| 
} 'V. Anisol. 
| ¥ 
oF 4 20 SON fs Verbrauch an Barytrosmig-zur-zen-o “0 70°78 
| _ 4 = 20° 3044 g saree erzer— 
| t cms Anmerkungen 
“dl . 
) 0 20-56 
| 17). Min.  120°40 
| 12 St. 19-99 
| Schaumen; dunkelgriine Lisung 
i 19°2 » 18°54 
| 67°7 » 184 
139°7 18°1 Klare braune Lisung 
187°7 19° 























i 








Acetylierung der Phenolgruppe. 117 


Die Nitrierung des Acetylphenols verlauft ohne besondere 
Nebenerscheinungen. Die Nitrierl6sung erscheint nach einigen 
Stunden deutlich griin gefarbt, was auf eine Reduktion der 
Salpetersdure durch die organische Substanz schlieBen 146t. 
Man erhalt sehr deutlich die Reaktion der salpetrigen Saure 
nach Gries. ) 


i 
£ Azelylphenol 
4 } Anisol 
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Fig. 3. 


Die Nitrierung des Anisols ist noch nicht untersucht 
worden. Die Lésung des Anisols in der Eisessig-Salpeter- 
sdurelésung farbt sich nach einiger Zeit tiefviolett, auch tritt 
Schaumen ein (Entwicklung von Stickoxyden?). Diese Far- 
bungen sind gegen Wasser nicht bestaéndig. Ich vermute in 
dem stark gefarbten Stoff ein Anlagerungsprodukt der Salpeter- 
oder salpetrigen Saure an Anisol. Nur solange diese starke 
Farbung besteht, tritt Nitrierung ein, spater verschwindet die 
lebhafte Farbung und damit h6rt die Nitrierung auf. 

Die tibrigen Besonderheiten lassen sich leicht an der Fig. 3 


ablesen. 
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A. Klemene, Acetylierung der Phenolgruppe. 


Ergebnisse. 


1. Es wird an mehreren Beispielen gezeigt, daB die Acety- 
lierung der Phenolgruppe, den vorherrschenden Einflu8 der- 
selben, den Ort des neueintretenden Substituenten zu beein- 
flussen, sehr stark zuriickdrangt. 

2. Diese Tatsache gibt einen Weg an, um leicht isomere 
Substitutionsprodukte von Phenolen und Phenolcarbonsaure 
herzustellen. 

3. Es wird ein Weg zur Messung der Nitrierungsgeschwin- 
digkeit von Phenolen in Ather angegeben. 

4. Phenol und Guajacol werden, wenn Salpetersdure in 
nicht zu groBem Uberschu8 vorhanden ist, in Ather nicht 
nitriert. Sind hingegen erstere im Uberschu8, so verlauft die 
Nitrierung nach dem Gesetz fiir bimolekulare Reaktion. 

5. In Eisessig als Lésungsmittel verlauft auch bei sehr 
groBen Konzentrationen die Nitrierung sehr unvollstandig 
(t = 25°). Anisol gibt stark gefairbte Produkte, welche auf eine 
Addition zwischen Salpeterséure und Anisol schlieBen lassen. 

6. Es wird auf die Méglichkeit hingewiesen, anzunehmen, 
da8 der Nitrierung immer zuerst’ eine Reduktion der Salpeter- 
sdure zur salpetrigen Saéure vorausgeht. 











/ 


a See BT Oe Ds Sonlass e Diparten Ap agth Ste 





ty- 
ler- 
in- 
ere 
ure 
in- 
in 
ht 
lie 
hr 
lig 
ne 
n 
Nn, 
r- 


